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l., Introducenes : ,

In lucrare se prezintd unele contributii privind obtinerea
unor coloizi magnetici In faza de micropilot precum si. separarea
gl caracterjzarea sistemelor coloidale polidisperse prin diferjte
metode, dintre care cu preponderent§ ultracenqrifugareéVanaliticé.
Ultracentrifugarea este o ,metodd de determinare a maselor qoiecula-
re la polimeri fnalgi, precum si @ dimensiunilor particulelor colo-
idaley fiind capabilé.sénredea,intreaga curba de.distribugie, pre-
cum gi diferitele-mérimi medii caracteristice. . ‘

La cercetarea suspensiilor s-a folosit pentru prima data o
centrifugéd de cétre Dumanski /1,2/ determlnind-dlqmetre de parti-
-cule la soli de argint. Svedberg si colaboratorii s&i, Boestad,gi
Erikson, Faghraeus, Lysholm, Nikols, Pedersen, Rinde, Tiselius,Chir-
noagd /1,2/, introduc analiza sedimentédrii In cimp centrifugal si
imtroduc notiunea de #ultracentrifugd" unei centrifuge liberd de
convectie, avind posibilitatea masurarii sedimenté;ii,Adezvoltind
un cimp de 7000 g. S-au utilizat apoi de catre acegtia ultracentri-
fuge antrenate cu turbind de ulei, congtinind sectoare pentru celule,
atingind 45000 rot/min. corespunzind la losgo Ultfacentrifﬁgp avea
nevoie de citeva incéperi./37/. t ,

Prin Imbungtdgiri succesive Svedberg gi colaboratorll au rea-
lizat o ultracentrlfuga ce realiza 16000 rot/min, corespunzator
unui cimp de 1,1 o lO ge, .

In paralel s-au dezvoltat ultracentrifuge cu mecanisme cu tur-
bind de aer realizind cimpuri centrifugale deoseblt de marl. _

In ultima perioadd, s-au conturat cercetarl pentru a reallza
ultracentrifuge cu turagii, pind la Boooo rot/min.- (600000 g), /37/,
acestea avind rotoare de rezistenté deosebitd gi construcgle spe-
ciald. Se 1n51sta pe controlul optic si electronic riguros, precum
si pe prelucrarea automatd a datelor de sedimentare. Sint contro-
lagi automat parametrii fun;lonall (temperatura, presiune, turatie,
etc.), realizindu-se o ‘reprodudtibilitate buni a experientelor si
siguranta In exploatare. Recentele progrese in constructia aparate-
lor de ultracentrifugare gi‘a tehnicii experimentale au sporit in-
teresul peritru acest domeniu si -au condus.la obginerea unor rezuls:
tate rezonabile In caracterizarea sistemelor coloidale./8,23,33/.

Lichidele magnetice - sisteme coloidale cu-proprietagi mag, -
neticé au aparut fn jurul anului 1960 si au fost propuse-de catre
Pappel tn' cadrul cércetérilor NASA pentru controlul combustibjlu -
lui lichid la motdarele rachetelor in conditii de imponderabilita-
te. Initial cercetdrile In acest domeniu au avut loc In géri dez =
voltate (SUA,URSS,ANGLIA,JAPONIA,FRANTA), In Romania, lichidele
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agnetice au retinut atentia unor colective de cercetatdri -de la Ino-
itutul "Politehnic si Centrul de Fizied Iagi, Institutul Politehnic
Traian “Yuia®-Timisoara, ICPMMN Baia Mare, Institutul de fizicd ate-
icd Bucuresti, Institutul de Mine Petrosani; existind intense preo-
upéri ‘atft legate de problemele fundamentale, cit gi de implementa-
ea acestor cercetdri in gtiingd si tehnic&. In-acest sens. S-au des-
dsurat la Timigéara cinci mari reuniuni stiingifice nationale ale
dror luérdri fn parte au fost publicate, iar prin colaborarea I
ntreprinderile industriale rezultatele cercetdriloe sfnt reglsite

n numeroase dispozitive si aplicatii./42,43,44,83/.

Lichidele magnetice sint medii ufazice puternic magnetizabile,
are iAtegreazd‘fn structura lor particule  subdemenice ultrafine fero-
au feri-magnetice stabilizate steric sau electrostratic In functie
le natura lichidului de bazd. Dimensiunile extrem de reduse ale par-
‘iculelor de aprox. 30 - 200 f atriboie un rél EInsemnat migcarii lor
le aglta;xe terhicd si mentinerea stabilitdtii, imr concentragia re-
.ativ mare de ordinul lolspartlcule/cn3 asiguréd trensmiterea forge-
.or magnetice 1in lichidi/44/. ¢

Prin urmare, un astfel de coloid magnetic ultrastabil. poate
fi considerat un mediu lichid cvasiomogen, cere prin proprietédjile sa-
le magnetice deosebite constituie o noud clasd de materiale. Acestea
sonstituie obibéctul unui nou domeniu interdisciplinar - magnetohidro-
dinamica lichidelor magnetice. Lichidsle magnetice sint inglobate azi
ca si componente esentiale In numercase dispozitive gi tehnologii mo-
derne /41,42,44,81/, utilizate in tehnica spatialé si emergia nucleara,
fm electrotehnicd gi geofizicd, Tn separarea minereurilor neferoase,in
biologie si medicind, dar spectrul utilizérilor acestora este departe

de a fi epuizat.

Prezenta lucrare este conceputd s& prezinte eforturile legate de

1mplementacea ultracgntrxfugarlx Ca metoda de? caracterizare a acestor

sisteme coloidale. In prima parte sint prezentate studii cu privite la
migscarea particulelor coloidale in cimp centrifugal puternic, fn.vedeﬁe
reas elusiddrii aspectelar legate.de factorii care. influengieaza aceasta
m;;oare. In continuare sint redate preocuparile da objinere a lxchlda-
lor -magnetice -In.labarataor si in fazd de micropilot prin procedee in
care sfnt implementate idei proprii, Aceste procaase au-vizat inténsi~
ficarea unor procese unitere in vederes cregterii capacitdtilor de pro
ductie, a lérgirii bazei de dispersie a lichidelor magnetice, -precua
gi-de fmbundtdgirea unor aspecte calitative. Lucraraa cuprinde sase
pargi. In capitolul doi sint analjzate aspacte_teoretice privind deter
mindrile analitice prin ultracentrifugare. In finalul capitolului este

————  ——— _— _
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prezentatd distributia masei moleculare la o categorie de dextran,
prin care se aratad modul de interpretare gi selectare a datelor din
literatura, Capitolul trei, cuprinde date privind sinteza lichidelor
magnetice, precum si unele aspecte coloidale legate de stabilitatea
acestora. In capitolul patru, sint prezentate studii de -obginere a
lichidelor magnetice prin precipitare chimicd gi stabilizare: in ab-
senta mediului de dispersie. Se trateazd aspecte legate -de purifi -
xarea dispersiei, filtrarea lichidelor magnetice in .vederea inten -
sificadrii acestor procese de transfer.

Capitolul cinci, are ca obiectiv caracterlzarea lichidelor
magnetice prin ultracentrifugare analitica §1 mlcroscople electro-
nicéd, iar capitolul gsase, este rezervat conclu21llor finale,

Pentru sprijinul acordat in realizarea cercetarllor lucrérii,
multumesc In mod cédlduros prof.dr.ing.Zeno Gropsian si Acad.dr.ing.

Joan Anton.
Multumesc de asemenea colectivului interdisciplinar de lichi-
d& magnetice, colegilor gi tuturor celor care intr-un fel sau altul

m-au ajutat,
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2. Metode de caracterizare a sistemelor coloidale prin

ultracentrifugare analitica

Distribugia maselor moleculare (DMM) gi a dimen-
giunilor particulelor coloidale (DPC) sint caracteristici din -
tre cele mai importante care influenteazd proprietatile gis-
temelor coloidale.

Pentru olfinerea acegtor =aracteristici s-au dez-
voltat numeroase tehnici ca : difuzia luminii, microscopia elec-
tronicd, fractionarea cu nesolventi, cromatografia hidrodinami -
cd, ultracentrifugarea analiticd, etc. metode care abordate in =-
dependent, coroborate sau tratate comp rativ pot conduce la o
inagine cit wai veridicd a distribugiilor.

Utilizarea ultracentrifugidrii ca metodd analiti-
cd presupune cg in timpul determindrilor, volumul,masa probei,
cimpul centrifugal gi temperatura sd ramind constante /1,2,3/.
Prin ultracentrifugare se obf{ine intreaga curbd a distributii -
lor precum gi diferite marimi medii caracterisgtice utilizind
nedistructiv o cantitate mic& de probi.

Principalele metode de experimentare utilizind
ultracentrifuga siut :

- metoda vitezei de sedimentare (MVS)

- metoda echilibrului de sedimentare (MES)

- metoda gradientului de densitate (MGD)

Aceste metode s-au dezvoltat intr-un numdr ma-
re Je variante, diferind prin forma celulei, natura solventului,
tipul m8surdtorilor, prin interpretarea rezultatelor etc.

Din datele de sedimentare in cimp centrifugal se
obtin informatii cu privire la :

~ dimensiunile gi digtributiile dupd dimensiuni
ale particulelor coloidale I

- masele moleculare medii gi distributiile mase -
lor moleculare la polimeri

_date privind difuziunea sistemelor coloidale

- informatii cu privire la interactiunile dintre

entitdtile coexistente in solugii.
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In experimentul numit metoda vitezei
de sedimentare (MVS) , utilizat in cadrul cercetdrilor pentru
obtinerea masei moleculare la polimeri gi a dimensiunilor par-
ticulelor coloizilor, procesul de sedimentare centrifugald gi
difuziunea sint observate in cimp centrifugal inalt, in timp
ce experimentul echilibru de sedimentare (MES), presupune atin-
gerea stdrii de echilibru in cimp centrifugal mai redus dar in-
tr-un timp mult mai ware /3w4 ,5/

MVS, a primit o mare importantid in
gtudiul sistemelor eterogene polidisperse, datele obtinute ,
combinate cu alte mdsurdtori cinetice sau termodinamice duc la
obtinerea distributiei.MES, este utilizatd wai mult pentru obyi-
neres magelor moleculare medii, iar studiul echilibrului in gra-
dient centrifugal de densitate aduce noi date privind densitatea
coloizilor heterogeni /6/.

2.1l. Bazele teoretice ale metodei vite-
zei de sedimentare.

‘In experientele de ultracentrifugare la
vitezd de sedimentare rotorul evolueazd la turatii mari 15000 -
60000 rot /min gi chiar mai mult /7,8,9/.Particulele coloidale ca-
re initial formau un coloid omogen se deplaseazd cu viteze diferi-
te in functie de mdrimea lor in directia cimpului centrifugal.

Mésurarea concentratiei se poate reali-
za cumulativ sau incremental obtinindu-se variatii ale concentra -
tiei sau ale gradientuiui de concentratie functie de distanta de
la axul de rotatie.

In comparatie cu ecuatiile sedimentarii
simple in cimp gravitational, mésurdtorile in cimp centrifugal de-
vin mai dificile datoritd urmdtoarelor doud aspecte : in primul
rind acceleratia centrifugald este variabild gi depinde de distan-
ta de la axul de rotatie, iar in al doilea rind particulele sedi -
menteazd pe traiectorii radiale ,divergente in locul traiectorii-
lor paralele. Migrarea particulelor, respectiv a macromoleculelor
in directia cimpului centrifugal conduce la o zon# continihd nu -
mai moleculele solventului, o zona unde concentratia este cong =
tantd - zona de platou si o zond intermediard unde concentragia
variazd cu distanta./g.10.11/
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Aceastd zond este numitd frontieri si MVS se bazeazid in gene-
ral pe dbservatii prin metode optice a migrdrii acestei fron-
tiere care de fapt este o mi#surd a deplasdrii particulelor
gpre regiunea de platou /3,12-18/.

solvent .
ger //,frontlero platou

N

777
? ////_/_

X, cm
Xo

o™

.E xm

Q X
X+ dx

S ” yii

v 1///» X,cm

13

(3] 8

(=)

3

N

(8]

©

Fig. 1. Schema celulei de mdsurd cu un singur sec-
tor si ilustrarea variatiei concentratiei $i a gra-
dientului de concentrajie in funcyie de distanta de
la ax,.

Prizele teorii, cu privire la VS utilizeazd o

abordare cineticd in descrierea procesului de transport /1,2/.

Transportul molecular Intr-un sistem sub influ-
enta unui cimp centrifugal este un proces proportional cu misg-
carea in directia echilibrului. Asupra unei particule conside-
rati sferici actioneazd in principal doud forge contrarii :

- Pc - forta centrifugd gi Fr - forta de freca-
re de rezistentd

Consgiderind particula sfericd gi forta de fre -
care dupd Stokes, se poate scrie :

3
dx md 2
3MGT-gi— = TgE— (§- ) @OX 2.1,
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Din aceastd egalitate se poate obf{ine diametrul mediu hidrau -
lic al particulelor coloidale cu relatia 2.2.

4 = 1878
e 2.2.

In aceastd expresie "S'" -numdrul lui Sved -
berg (NS) este o caracteristicd a procesului de sedimentare
centrifugald , definit ca raport intre vitezd gi acceleratie
centrifugd.

:;= dx _/ dt

w2 2.3,
ecuatie care integratd da :

S In X/Xo

n X/Xe 2.4.
W3 (t- t)

sub aceastd formd numdrul Svedberg ( NS) ,
constituie o caracteristicd masurabild experimental a sis -
temului coloidal , dar este afectatd de o serie de fenomene
care au loc in cuvaudltracentrifugati.

Pentru a calcula din date cinetice :iasa mo-
leculard , sau masa particulei sferic echivalentd se procedea~-
zd astfel :

Se scrie masa particulei :

7r0¢?
M= RN 2.5.
si tinind cont de ecuatia 2,4, se obtine :
. SWC/rﬂN'?SI
@ - Pn 2.6.

sau tinind cont de coeficientul de difuziune al particuleior
coloidale /9/ , dupd iinstein :

D = 1 . ﬁ- 2.70
37 ap p Y
se obtine expresia 2.8.
M = RT S 2.8,
> B-p
sau cum uzual se gasegte in literaturd :
M = Izr S-' 2090
/=~ fom

Cu aceastd expresie intr-un sistem ideal mono-
dispers se obfjine masa moleculard sau masa particulei coloidale.
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Este Ingd necesar a se cunoagte coeficientul de difuziune
din experiente separate, miarime care este cel putin la fel de
dificil de obfinut experirental ca gi diametrul particulelor
coloidale sau mnasa moleculari. TFenomenul se complicd mult in
cazul golutiilor reale gi polidisperse. Numdrul Svedberg ,ce
poate fi determinat experimental atit pentru un sistem mono-
dispers cit gi distribugia lui In cazul sistemelor polidis-
perse este afectat de influenta unor factori termodinamici ,
cinetici etc. /3,4,9/

odelul Svedberg al tratdrii datelor de sedi-
mentare in ultracentrifugd, a stat la baza cercetdrilor ul -
terioare, gi nu a putut fi infirmat decit completat cu noi
elemente de cunoagtere.

Ecuatia curgerii 1In cimp centrifugal se obtgine
analizind evolutia unui element de volum de rotatie ,mirgi -
nit de suprafetele cilindrice la distantele x gsi x + dm de
.la axul de rotatgie /3,9,19,20/ Cantitatea de substantd tran-
gportatd in unitatea de timp printr-o suprafatd datoritd
gedimentarii dms/dt este datd de produsul dintre concentra -
tia la suprafata ¢ , aria suprafetei § .x.a[~m2] gi viteza
de sedimentare a particulelor S .¢02 « X !

dm
s

st =c.f.8a s0% (2.10)

Variatia concentratiei , datoritd transportu -
lui de particule prin sedimentare , determind aparitia for -
telor de difuziune , forte care tind sd uniformizeze concen-
tratia gi duc la un transport de masd in sensul opus sedimen-
tdrii, dat de legea lui Fick:?

dg”Q - Dfx.a 33 62.11)

Combinind ecuatiile lo gi 11 se obtine transportul net de ma-
g8 prin suprafata de la distanta x

d d dmp. 2 "
E[%]—= drr;]xg + d(‘gb = }d.x.a[Zwa—o,D—i] (2.12)

In mod similar se poate scrie transportul net
prin suprafata de la distanta x + dx Diferenta dintre ele
d8 acumularea de masi in elementul de volum & x a-dx ,se
obgine :
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C
- %T[X(C Swzx - D%‘]¢’a’u‘d’( (2.:!_3?
Aceastd acumulare poate fi scriséd ca o variafie a concentratiei
pe unitatea de timp In unitatea de volum :
% - = 5—[(59“' - CS’wz.x)x] (2.14)
Dacd se presupune cé S gi O sint independente de distan'ga x ,
ecuatia 2.4. devine :

2 o
;atc _ A 30 _é_;i:]_ S’wZ[X;;*ZC'] (2.15)

Ecuatiile 2.14 gi 2.15 sint ecuatiile de continuitate ale ultra-
centrifugdrii:

Fujita /4,9/ a elaborat un model al curgerii mai
analitic , model care pune iIn eviden{d o serie de mérimi ce in -
fluenteazd sistemul atunci cind evolutia sa nu este prea indepdr-
tatda de echilibru.

Fluxul Ji al componentului i este postulat a fi 13i-
niar dependent de forta Xk care determin& aceastd curgere.Aces-
te ecuatii cunoscute ca gi ecuatii fenomenologice au forma :

=% Lik Xx (2.16)

unde[LK , 9Int coeficienti fenomenologici care asewenea variabile-
lor termodinamice sint functie de temperatura, presiune, compozi -
tie , dar independente de Xk . Forta Xk poate fi scrisd ca efect
al potentialului centrifug gi chimic astfel :

L - 9% _ _ x (2,17)
k ox ox
unde gradientul potentialului centrifugal este :

—%%‘— - -wix (2.18)
iar potentialul chimic poate fi scris :
DAk s Ahx ch' D"".,;_;ﬁ (2.18)
?x T 76] gx Tf_ x
In condi{ii de compresibiiitate neglijabile modi -
ficarea potentyialului chimic cu presiunea este egal cu volumul
partial gpecific:

. OP RN . w
iar variatia presiunii cu przitia este datd de expresia :

P
P f‘ox (2.20)

(2.19)
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Se obtine pentru fortd expresia :

={/-L7;p)co‘«x— s Dk« %—L) (2.21)

7 dey

Ecuatia curgerii In conditii de compresibilitate neglijabila

devine : 94 ch ]

Jp= ;Laz[("‘zf)"z" - 72 Jcy Ox (2.22)

sau gQr
J- S e, % - ZA'IT (2.23)

unde 52 - fiind coeficientii de sedimentare(relatia 2.24):

L y?
Se= 2 == (/- xp) (2.24)
iar Dﬁf coeficienti de difuziune,(relatia 2.25):
3 e
b’]" 7 le ac (2.25)

Cind coeficientii fenomenologici se scriu sub forma @
Mi C.
lix = - (2.26
Nf; )
iar potentialul chimic este raportat la concentratii prin ecua-
tia :

Sz dy+ Ty C

aturci ecuatiile 2.24 .gi 2.25 se scriu sub forma 2.28 gsi 2.29.

So- ——7—(1-\//’) (2.28)

gi
bij - NPZ(; [, - c,/(—aa%_)’)] (2.29)

Pentru un sistem de 2 componente , combina-
rea accstor ecuatii duce la ecuatia 2.30

RT S[t+e(dlry/dec)] (2.30)

D (1 -Gp)
ecuatie care pentru dilutii infinite se reduce la ecuatia lui
Svedlberg .
v - RT So (2.31)
& 4-Tp

Pentru sisteme cu 3 componente gi multicom -
ponente ecuatii corespunzdtoare au fost derivate dellaldwin gi Pe-
ller /4,9/ dar aceste expresii complicate nu au putut fi utilizate
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in practicd.

Viteza schimbdrii in timp a cantitatii
unui component intr-o sectiune volum intre x gi x + d X, este
cantitatea componentului ce curge in sec{iunea x minus canti-
tatea ce curge iIn sectiunea x + dx. Aceasta este o afirmatie a-
aupra conservdrii masei in procesul de transport care in li-
niile infinitizimale mici duce la ecuatia (2.32)

PRI I(x %) (2.32)
ot T X ox
unde ub-»este fluxul componentului i descris anterior de ecua-
tia 2.232 . Pentru un sistem de doud compondnte devine :
oc [ [ o 22 7 (2.33)
- = o xDZE - Seixle .
se % S lMP3s

care egte ecuatia de continuitate a lui Lamm.

BEcuatia diferentiald a ultracentrifugd-

rii descrie matematic sedimentarea izotermicd a unui sistem
fiind supus la o for{d centrifugald cu conditia ca volumul par-
tial specific sid fie consiant. Comparind masurdtorile de dis -

tribugie a concentratiilor cu solutiile corespunzdtoare ale aces-
tei ecuatii face posibild 1In priucipiu determinarea coeficien-
tilor de difuziune gi de sedimentare.

Anaglizele sedimentdrii implic& fnsi ca
golugiile ecuatiei diferentiale s& fie corelate cu observagiile
concrete intilnite iIn timpul experientelor.

Experientele efectuate pentru determina -
rea vitezei de sedimentare au o selectivitate pronuntatd la he-
terogenitatea sistemului coloidal. Aceastd heterogenitate se re-
cunoagte prin cregterea progresivda a gradientului de concentra -
tie al frontierei. Ipspectia vizuald a acestei cregteri a fron-
tierei poate da informatii calitative dar poate duce la rezulta-
te gregite, din cauzd8 c& forma frontierei nu este controlatd
doar de polidispersitate. Efectele de difuzie, concentratie ,pre-
siune hidrostaticd etc., pot conduce la modificdri ale formei
frontierei. Cu tot progresul inregistrat la intelegerea acestor
efecte nu existd Incd o rigurbasd tratare care si poatd exprima
toti factorii ce afecteazd forma frontierei de sedimentare.Totu-
gi la LVS acegti factori sint evaluati separat gi forma frontie-
rei este redatd 'a efect al polidispersitiitii sistemului coloidal.
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2.2. Determinarea coeficientului de sedimentare.

In cazul MVS Intre particule gi solufie In timpul
experientelor se realiteazd o zond de frontierd, prin frac -
tionares naturald a sistemului polidispers. Intr-o primd eva-
luare a numrelor Svedberg (NS) , se neglijeazd efectul difu -
ziunii asupra fractiondrii. Aceasta se poate exprima prin e -
cuatia lui Lamn cind coeficientul de difuziune B = o . Se poa-
te ar8ta c8 frontiera respectiv fiecare specie dimensionala
care o formeazid se deplaseazd citre baze celulei In acord cu
ecuafjia 2.34

X = X exp (suft) (2.34)
ecuatie care poate fi scrisd sub forma :
lnx = (n ¥ + Swit (2.35)
e . “§L$£i$- e ~
ceea ce reprezinta ecuatia unél in conditiile In care
3 - este constant.Prin urmare din expresia :

S = ( (n WA%)/Q/Qﬂ~t) ge obtine numidrul Svedberg)cunoscind va-
lorile din aceastd expresie prin mésurdtori directe. Timpul ca-
re intervine iIn relatie trebuie si tind seama gi de perioada de
accelerare pind la turatie constantd a rotorului: Dupd unii au-
tori /8,lo/ , aceastd8 perioadd 1In care gistemul evolueazid la ac-
celeratie variabild este amplificat cu 2/3 gi luat 3in calcul
deoarece gi In aceastd perioadd particulele coloidale se depla-
geazd. Mai corect este corelarea In timp a pozifiilor puwicte-
lor din frontierd in timpul evolutiei In regim constant de tu -
ratie. Pentru caracterizarea sistemului polidispers gi obtine =
rea DPC este necesar a se calcula numerele Svedberg pe intreaga
frontierd unde concentratia este variabild. /28,29/

2.2.1. Influenta concentratiei asupra coeficientilor
de sedimentare.

Congiderind o particuld inconjuratd de parti -
cule similare sau diferite se poate intelege simplu c& miscarea
ei ip cimp centrifugal este influentatd de concentratia acestor
particule. S-a observat /4/ ci la concentratii mari , variatia
coeficientului de sedimentare cu concentratia se obtyine din rela-
tia :
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La cele mai multe dintre interpre-
tdrile datelor MVS este necesar coeficientul de sedimentare la
dilugie infinitd (¢ = o) TcCormigk/sprati ci valoarea constan-
tei K depinde de viscozitate si In conditii #hefa viscozitatea
intrinsecd este proportionald cu S.

0 altéd relatie care d& dependenta de
concentratie a coeficientului de sedimentare

S-S -k Se) 2.43

gi la fel ca gi altele denotd o dependentd liniard. In condifii-
le theta , folosind solventi buni gi efectuind determindri 1la di-
lutia cea mai uare, la care mai este posibild mdsurarea concen -
tratiei unii autori /12,/ procedeazd la interpretdri neglijind
efectul concentratiei. Acest fapt simplificd de citeva ori
(4 -5 ori) volumul de prelurare a datelor experimeintale gi este
recomandat pentru obtinerea unor valori comparative.

Pentru regiunea de platou in care

%
> - 0 sgi -;;s?—- = 0 , ecuat{ia continuitatii , 2.33 , devine
e - 288 ¢ 2.44
¢ T ' )
sau @ _Swpf

c=¢C'€ 2.45

Ecuaiia 2.45 aratd cd solutia suferd o dilugie radiald in timpul
ultracentrifugdrii. Efectul dilutiei r~.diale apare din cauza for-
mei sectoriale a celulei gi neomogenitdtii cimpului centrifugal.
Corectia concentratiei pentru efectul diluyiei radiale se face
in vaza relatiei 2.46 :

Ci _ (_Xo 2
= ( Xi )

Co 2.46

relajie care permite corectarea ceoficientului de sedimentare
pentru efectul dilutiei radiale./21/

2.2.2. Efectul difuziunii asupra sedimentdrii in

cimp centrifugal.

Existenta unui gradient de concentratie in
sistemul coloidal sub influenta unui cimp centrifugal , atrage

dupéd sine un transport de .aterie iIn sensul egalizidrii concen-
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tragiei. Coefieientulde difuziune O , este functie de mirimea,
forma unitd§ii difuzante precum gi de concentratia substantei
care difuzeazd. Tratarea probleuelor legate de difuziunea par-
ticulelor coloidale este directionatd fie spre determinarea
coeficientului :ediu de difuziune sau spre eliminarea efectu-
lui difuziunii asupra fro tierei. In general, difuziunea are
ca efect ldrgirea frontierei in W.V.S./30/.

0 tratare a acestei probleme este descrisd
in /4,7,19/ , si presupune o rezolvare mai complexi a ecuatiei
lui Lamm. Aceastd rezolvare datd de Faxen , are o aplicavili-
tate mai limitatd, dar poate conduce la midsurares ‘coeficientu-
lui mediu de difuziune din date e ultracentrifugare 3in cimp
centrifugal redus prin examinarea formei frontierei de sedi -
mentare difuze. Faxen aratd cd raportul dintre suprafata -
indltime (A/H) este dat de relatia 2.47:

2 DQ’T . 4 - .
(4% = 525 [exp(2Sw?t)-1] 2.47
unde , JQ
A:f(%—ci)dz s/ #:(W)mox, 2.48

lor Prin dezvoltare in serie e puteri :

(402 = 4. DT 2.49

Prin reprezentarea lui (A/H)2 =f(t) trebuie
58 se obtind o linie dreaptide penfa 4 7O, Aceasti metodd
presupune cd atit sedimentarea cit gi difuzia sint indepen -
dente de cohcentratie, cd irontiera este simetricd gi are
aspectul unei distributii Gewv$s . Presupune de ase .enea o
minimalizare a sedimentarii ceea ce 1i conferd o aplicabi-
litate limitata.

Dependenta de concentratie a fazei disperse
se exprimd de obicei printr-o relatie de tipul :

B-b( 1+ Ky C) 2.50
care indicd necesitatea unei extrapoldri la dilufii snfinite.

Interpretarea corectd a constantei de difu -
ziune prin oricare altd uetodd este complicatd adesea datoritd
formei particulei difuzante care poate fi nesfericd precum gi
de solvatarea acesteia.
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Separarea celor doui efecte nu se poate realiza simplu rdmi -
nind o oarecare ambiguitate in interpretarea acesteia. Se pro-
cedeazd astfel la exprimarea coeficientului real de difuziune
cu ajutorul raportului dintre coeficientul real de fricgiune
4Q al formei caracteristice gi fo , coefieientul de frictiu -
ne al particulei sferice. In cazul cind efectele difuziunii
sint considerabile este necesard a separa largirea frontierei
datoratd polidispersitdtii de lirgirea datoratd difuziunii .
Dacd cele doud fenomene sint independente atunci inseamnd c&
ele depind in mod diferit de timp /3,5,19/. Lirgirea frontie =
rei datoratd difuziunii este proportionald cu t/2 , in timp ce
lirgirea datoratd polidispersitdtii este proportionald cu te
Baldwin gi Wiliams /7/ au numit curbele ex-

perimentale ,"aparente" deci distributii aparente ale numere -
lor Svedberg . Prin extrapolarea la timp infinit a numerelor
Svedberg calculate pentru acea fractie la timp diferit¢i , con -
tribujia fenemenelor de difuziune la lirgiree frontierei devine
neglijabild.

2.2.3. Bfectul presiunii hidrostatice.

Datorité vitezei wari de rotatie in fieca-
re strat al solufiei din celuld apare o presiune suplinentaraé

ce se poate calcula cu relatia 2.5. /3,20/:

2. gt

Diferenta de presiune intre suprafata 1i -
berd a solutiei gi baza celulei ajunge pind la sute de atmosfe-
re. Aparitia presiunii suplimentare in solutie duce la schimba -
rea viscozitdt{ii gi densitdyii solveitului, a volumului partial
gpecific al subsgtantei dizolvate.

Viscozitatea, densitatea gi volumul partial
specific al particulelor variazd liniar cu presiunea. Deoarece
se cunosc putine date cu priwire la variatjia volumului partial
specific cu presiunea ,in majoritatea lucr#rilor experimentale,
aceastd variajie este neglijatd. Fujita /9/ , a. ardtat modal
de corectie al coeficientului de sedimentare pentru efectul pre-
giunii indicind relatia 2.52 ’
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% (1-v B) <
Petate- P ” (- G2) = B %p 2.52
1ofa ’
Dacd se tine cont de efectul presiunii hidro-
gstatice atunci este necesar a se corecta gi functia de dis -
tributie a numerelor Svedberg /20/.

2.2.4. Efecte de tdiere, efecte Johnston - Opston.

Efectele de tdiere /3,20/ , apar ca o consecin=-
t8d a dependentei coeficientului de sedimentare de concentra -
tie. La " urma " frontierei ( pe partea solventului ) , con-
centratia este mult mai micd decit cea din partea solugiei gi
in consecintd particulele care datoritd difuziunii r&min in
urma frounierei , se vor deplasa cu o vitezd madritd pind ce vor
atinge din nou frontiera.

Efectele Johnston - Opston, constau in cregterea
in regiunea de frontierd a concentratiei speciilor de parti -
cule care se deplaseazid cu vitezid ai micd gi in mod corespun-
zdtor scaderea concentratiei componentelor cu viteza de sedi -
mentare mare.

Shachznan /3/ , discutd aceste efecte ardtind cid de-
gi au fosgt intelese , ele nu au fost riguros analizate gi nu
.au fost luatiiiln considerare toti factorii care determind for-
ma frontierei.

Pentru a putea compara coeficientii de sedimenta-
re s-a procedat la standardizarea acestora /8,26/ tinind cont
de raportul viscozitdtii gi densitdt¢ii relative in raport cu
apa la 20°C.

Presupunind c8 se lucreazd cu un sistem in care ni-
ci unul din efectele ardtate nu poate fi neglijat iar solven-
tul este compresibil pentru calcularea distributiilor reale ale

nunerelor Svedberg este necesar a se efectua urmdtomrele corec-
§ii/ . 22-27/

.o

corectia pentru presiunea hidrostatica
corectia pentru difuziune

extrapolarea datelor la dilutie infiniti,
care corecteazd dependenta constantei de sedimentare de concen-
tratie gi implicit efectul Johnston - Opston.

{
2.3. Distribuyia maselor moleculare (D) Ly
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Distributia maselor moleculare (DMM)
are o mare importanti in utiligarea compugilor moleculari, atilt
din punct de vedere al proprietdtilor fizico- chimice cit gi al
stabilititii cinetice.

lietodele de prelucrare a datelor ex-
perimentale de sedimentare pentru obginerea DMM s-au dezvoltat
in doud directii principale /12/. O prim& directie bazatd pe
utilizarea unor modele matematice ale functiilor DVMM gi corela-
rea acestora cu datele de sedimentare 1iIn vedereagdsirii parame-

trilor. R L
0 a doua metoda 1In care se deterasina

din date experimentale distributia coeficientilor de sedimentare
gi apoi se transformd aceasta In functie de DI,

A doua metodd fiind mai bine corelatd
cu datele experimentale este utilizatd mai m:1lt de catre cerce-
t8tori . In utilizarea acestei :.etode este necesard o permamentd
corelare intre mdrimile de calcul gi datele experimentale.Curbele
gradientului de concentratie iIn zona frontierei ob{inute in ex -
perientele MVS reflectd un gradmmare de sensibilitate la hetero-
genitatea sistemului coloidal. Metoda presupune calculul numere -
lor Sv dberg pentru Intreaga distribugie. Distributiile normali-
zate ale coeficientului de sedimentare se obtin din curbele de
gradient a indicilor de refractie sau concentratie printr-o tran-
gformare a coordonatelor. Pe abscis@ este numdrul Svedberg.Cal-
culat in funct{ie de parametrii cimpului In timp gi functie de
distanta de la axul de rotatie a punctelor de pe frontierd iar
pe ordonatd functia $(S§), //2/ , a cirei expresie este redatd

de relatia 2.53: 2
2o2n [ x 2
2 X ( Xo ) X 0t

/?—2 e (2.53)
O %

In aceasta expresie termenul (x/x,)2
tine cont de efectul dilutiei radiale. Distribugiile aparente ob-
tinute In acest fel sint reale numai dacd frontiera nu este afec-
tatd de concentratie,difuziune,presiune etc.

Wiliams gi colaboratorii / 7/au folosit
pentru eliminarea efectului difuziunii asupra func{iei de distri-
butie aparente reprezentori 9¥s)functiede 1/t, l/x.t) sau 1/&21:) gi
extrapolarea la timp d1mfinit. Al{i cercetdtori / 9/ ajung la con-
cluzia c& extrapoldrile la timp infinit sint oarecum limitate

9(s) -
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Reprezentirile ﬂ“(S)in functie l/(xz- t)gi extrapolarea la
//(Yz’t)ﬂ;duce la aflarea valorilor reale 9($)numai dacd
wiSTe<!. TFujita arati cé prin reprezentarea §(9in
functie de.1/t sau mai precis In functie de :
[l-exp (-2, s%) ]/ 20%st?  cu conditia ca 20rsti<c
se obtine o curbd care pentru un anumit interval este o dreap-
td. Valoarea reald a functgiei ge obtine numai prin extrapo -
larea la timp infinit a porfiunii liniare din aceastd repre -
zentare. Valorile timpului pentru care se poate obtine o extra-
polare liniard sint limitate experimental la lungimea celulei,
prin faptul c&d la unele gigteme poli.er-solvent ele pot fi mai
mari decit timpul in care frontiera atinge fundul celulei.Ori-
cum cercetdrile pentru evaluarea efectului difuziunii sint
neterminate , fiind tolerat un grad de incertitudine, iar ma-
gurarea difuziunii prin experiente separate complicd mult de -
terminarea DITM.

Distributia coeficientului de sedimentare 9 (S) ob-
tinutd dupd inldturarea efectelor dd o reprezentare indirectd
a polidispersiei coloidale si trecerea la DM se realizeazi
prin ecuatia lui Debye - Buche /4,lo/:

1=

S: K .M 2.54
Aceastd relatie se obfine prin fractionarea sistemului gi re -
prezentarea ln(_':‘-?}?) = £ ({om) s /35/ PresuPune deci fe-
terminarea greutatii moleculare a fractiilor gi gdsirea numi-
rului Svedberg caracteristic. Aceasta relatie este specificd
prin coeficientii k gio« . Unii cercetdtori /4,19/ au ardtat
cd dacl macromoleculele gint liniare gi cind polimerul se gi =-
gegte in conditii © atunci pentruopoate fi sdmisd valoarea
0.5.

Corespondenta dintre coeficientul de sedimentare
gi greutdtile moleculare permite transformarea distribugiilor
coeficientilor e gedimentare normalizate in distributii ale
greutdtilor moleculare cu ajutorul relatiei :

Q). (@) = g(s)-(ds) 2.55
Tinind cont de relatia 2,54 se obtine

gm) = (1 -«)(%)'9“’) 2.56

Masele moleculare medii M w ,  n , pot fi calculate din cur-
ba de distributie cu ajutorul relatiilor : 2.57 ;2.58 /11,12/
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_ Jm'g(M)'dM 2.57
S g oS
regpectiv : - ‘/”9(}4) oM 2.58

Lip= >
N =

Constantele k gi¥din relatiile anterioare sint

dependente de sistemul polimer - solvent. Cu toate cdé aceasta
este valabild numai pentru polimeri 1liniari, deviatia de la
relatie poate fi de folos la studierea gradului de ramifica -
tie.

Coeficientul de sedimentare care corespunde la
o greutate moleculari medie se calculeazd cu relatia 2.59 /4/.

SM=[/SI.+7/5)°/S],‘« 2.59

etoda descrisd necesitd un volum :are de lucru
atunci cind efectul concentratiei gi al difuziunii sint negli-
jabile . In aceste conditii s-au cdutat metode care s# condu =
cd mai rapid la calculul fiw, Mn gi Didi. /12, 30/

Volumul de prelucrare poate fi redus in condi -
tii pseudpideale din punct de vedere termodinamic , dacid se u-
tilizeazd metoda abscisei constante pentru calculul maselor mo=-
leculare llw gi WMn .

lletoda este valabild in condiiile neglijarii
efectelor comprimdrii hidrostatice gi al concentrajiei. Aceas-

td metoda presupune o schimbare de variabild: functiile de con-
stantd de sedimentare S , devin functii de timpul de centri -

fugare. Devine insd inaccesibild functia de distributie a ma -
selor moleculare ( D). Pentru masele moleculare medii Mw gi
ln se dau relatiile 2.69 . 2. 61 /EJé

fin =So9(s)ds/ s fc.S’ ?(S)d's’ (2.60)

fwffs’éwy/s)ds/ram-off“)-"’é“ (2.61)

Tinind seama de relatiile de definitie a coefi-
cientului de sedimentare gi respectiv a functiei de distributie
aparenti la un moment t\}élatllle 2.60 gi 2.61 dpar integrale

de forma :
[ stars)os

care pot fi transformate astfel

Pt oo
/s 9rs) oS = X [/"Qe )]

)(2;0 /(x)d/f‘f) 2.63

undeJO 1a una din valorile 0; + l/ (1 -&)

2.62
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Dacé se noteazd : _/_
| -
ln xc/xo ] X 2.64
w?  Ks

atunci formulele pentru calculul maselor moleculare medii de-
vin :

- /
[ri— fg(xdd(nf/f?(*;)dft& 2.65

c ) /n E
Tw = A. X fg(xc)o’f ’“/I?(Xc)o/ﬂ 0 66
&

Pentru interpretarea rezultatelor prin aceastd
metodd se alege o abscisd constantd ( Xc) , pentru toate dia-
gramele de sedimentare incit si poatd f£i urmdritd in mod com-
plet migcarea frontierei.

glx)-cm-1

gixc) cm-!

e
t,min

Fig. nr. a) Reprezentarea sedimentogramelor ia uimp
diferiti in acelagi sistem de coordonare
b) Reprezentarea functiei (%) = £(t)

0 dati aleasi abscisa constanta X se reprezintd s
F(%)in funcyie Int , in functiecle ¥ Xgi in functie de £ T
gi se calculeazd integralele din relatii 2.65 gi 2.66. Aceas-
t8 metodd descrisi mai am#nuntit in /12/ , devine utild atunci
cind intereseazd Mw , T n sau raportul lor.

0 altd metodd utilizatd este bazatid pe functii
model /12/.
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~ajoritatea functiilor de distributie
experimentale a coeficientului de sedimentare pot fi suficient
de bine aproximate prin func{ii analitice depinzind de un numir
redus de parametri. Astfel curbele asimetrice se pot exprima

astfel : ny¢ S \?
gis ) - " =(F)(=) (2.67)
sau :/
-(n-S/Sm
95 ) = 8" e (o ) (2.68)

Curbele simetrice au in majoritatea cazu-
rilor forma gaugsiand (S-S‘m)z'

s ) - e 7 (2.69)

n gi U fiind parametrii care determind l3rgirea curbei iarSmeste
abscisa maximului ( peak. —-ului) . Functiile 2.60 gi 2.61 , pentru
calculul maselor moleculare medii aplicate functiilor model duc
la valori ce pot fi tabelate. /

i 2 0
— /"{04 Prar i /J/Zj . ( 2 Sm ))(2.70)
n. KE

rten+1) 727

{
— /"[(nu)/z ] (a,g,g §_-c(l-0()
Moo= "'{E’" r_L.(*'J/?f T\ kS (2.71)

.
sau : 1_,[,7 + //((-x)»‘-l 7 (-Zn;_ )l'°< (2.72)
Mw = Finsi) AN ks =~
L T (n+1) (5= ),-’(
M n = /_,[-n_ I//,-«)*-/] '\ n Kg VA (2.73 )

Identificarea curbelor experimentale se
face cu  una din functiile model 2.67 - 2.69 , se determini para-
metrul n gi abscisa maximului. Acest lucru se face prin citirea ci-
torva puncte caracteristice.

Raportul : n[(.i)z ] s? 6.2
g(s) s Yz (5,) -5\ 2
e~ (32)e (g T

(2.74)
detcrmind parametrul de l3r;ime n ,» pentru curbe de tipul 2,67 gi

2.08 , iar raportul
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9(s) _ /g _- T \" )
9(5m) (?m € ) (2.35

dd parametrul de ldrgime pentru curbe de tipul 2.69

In toate aceste determindri nu poate fi ocolita
relatia 2.54 , astfel Incit de veliditatea ei depind precizia
absolutd a rezultatelor. In cazul necesitd$ii comparatiei pen-
tru acelagi sistem coloidal cu grade diferite de polimerizare,
rezultatele sint bune.

In /12/ se dau rezultate experimentale prelucra=-
te prin metoda clasicd , a abscisei, constant gi prin func-
tii model, fiind o informare gtiintificd valoroasd in acest do-
meniu.,

2.40 Tactori de forma.

Coeficientul de rezistentd la frecare este pu-
ternic influentat de forma particulei coloidale. Atita timp cit
congtantele de sedimentare gi de difuziune sint determinate in
aceleagi conditii acesta nu va influenta greutatea moleculara-
efectele de orientare In cimp centrifugal fiind neglijabile /347

In cimp centrifugal la atingerea stdrii stafiona-
re particulele se vor migca cu o vitezd constantd, ce poate fi
scrisd astfel : /4,346 /:

- 2
¢ ,_;_d; M (1= FRm) @K (2.76)

unde f este factorul de frecare transversald. Coeficientul fre-
cdrii transversale a particulei depinde de dimensiunile gi for-
me acesteia. Stokes /1,2,3 / a aritat cd pentru o particuld sfe;
ricd coeficientul frecdrii transversale este :

£ =3Tchpm (2.77)

Aceasgtd relatie este valabild dacd :

- solventul este omogen gi nestructurat

- nu existd interactiuni Intre particule

- particulele sint destul de mari gi sferice

Calculul influentei asimetriei formei particulei
asupra trasiturilor hidrodinamice poate fi realizat teoretic des-
tul de exact dacd se modeleazd rotatia ei elipsoidald - alungitd
sau sub formd turtitd ( monedd ). Astfel particulele se numesc
"hidrodinamic elipsoidale echivalente " sau In cazul unei asime-
trii mici " sfere hidrodinamic echivalente " /&7+31/.
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0 astfel de comparatie nu inseammnd cd particula reprezintd
in realitate o sferd sau un elipsoid.

Coeficientul de frecare al unei astfel
de particule elips.idale poate fi reprezentat sub foru:ele

/34/.
$ - tip elipsoid alu:gltp>1 (P = a/é )

- (£t
f=37,—0;,,7\/ /- (R) 2.78
£ )2 ! + V7T =(¥)
gi (&£)n T Cla
- tip elipsoid turtit .
— V(g)-
£ = 37d, 2.79
7 (%—)z/borcv‘g\f(g')z-’

unde a si b sint axele ( mare gi micd ).

Calculind valorile factorului f , cu aceste relatii se poate
ardta cd la volume egale ale elipsoidului acesta este mai ma-
re decit factprul fo, corespunzdtor formei sferice ( vezi.tab.
nr. 1),

Teabelul nr. 1 (357
Tactorul £/ fo

P sau 1/p elipsoid alungit elipsoid turtit
1 1 1
2 1,044 1,042
3 1,112 1,105
4 1,182 1,165
5 1,255 1,224
6 1,314 1,277
8 1,433 1,374
lo 1,543 1,458
15 1,784 1,636
20 1,996 1,782
30 2,356 2,02
50 2,946 2,375
loo 4,067 2.974

Deci coeficientul de frecare de frecare de translatie de-
pinde de 2 parametri, volumul- gi gradul de agimetrie. Cal-
culul coeficientului de translatie,folosind relatia 2.76 ,
poate fi atribuit fie formei , fie volumului. Astfel rezol-
varea alternativei "volum "sau "asimetrie " nu este posibild
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fard utilizarea unor date experimentale suplimentare. Relatia

lui Stokes pentru factorul de frecare are g$i alte restrictii.

Astfel este valabild numai dacd N << d& (X - drunul liber me-
diu ) , &e utilizeazd corectii de tipul

P
£ =37mapp(r+e 7 2.80
unde C = 1,4 - 1,5 (constanti )/ 3¢,32/

2.5. Utilizarea MVS pentru determinarea DIIM la DEXTRAN.

Procedeul industrial uzual de obtinere a dextranu-
lui de o anumiti masi moleculard constd in biosinteza dextranu=~
lui nativ gi fractionares sa fA4./. Dextranul nativ se produce
cu ajutorul unui microorganism selectionat de Leuconostroc me-
genteroides gi are masa moleculard medie peste 106. Reducerea
magei moleculare se poate face cu dextranazi , prin degradare
termicd sau prin hidrolizd acidd. Prin hidroliza parg{iald gi
fractiondri se obtin numeroase fractiuni dintre care cele supe-
rioare ge reintroduc la hidrolizi, cele inferioare se evacuea-
z8, iar fractiunile medii sint prelucrate pentru obtinerea in-
locuitorilor de plasmd. In finalul procesului te.nologic solu-
tia de dextran se filtregzd steril gi se supune unui proces de
atomizare ,comercializindu-ge sub formi de pulbere find albd
de o anumitd masd moleculars.

In cadrul cercetdrilor efectuate prin ultracentri-
fugare s-a urmdrit obtinerea DMM la DEXTRAN cu mase moleculare
medii Mw= 20,000, 30.000,40.000,70.000,120.000. Valorile mase-
lor moleculare medii au fost obtinute prin metode viscozimetri-
ce. Obiectivul lucrdrilor a fost ob}inerea DMK integrale gi di-
ferentiale, stabilirea unui algoritm operativ, care s& necesite
un volum mimim de prelucrare a datelor gi si redea cit uai re-
al distributia masei moleculare a unei categorii de dextran. Se
va reda spre eXemplificare DMl la Dextran cu lw = 40.000 Cerce-
tdrile efectuate pot fi extinse gi la alti compugi macromolecu-
lari, de asemenea poate fi adaptat pentru ob{inerea distribugiei
particulelor coloidale din lichide magnetice.;’

Se va evidentia modul de utilizare gi selectare a
literaturii de specialitate pentru obtinerea Dili, Studiile au
ca element de originalitate in principal faptul cd se realitea-
z& o coroborare intre masa moleculard mediu obyinutd prin ultra-
centrifugare cu masa moleculard mediu visgcozimetrica.
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Determindrile experimentale au fost
efectuate cu o ultracentrifugid 1iOM 3170/é , cu celule standard
cu un sector gi cu doud sectoare. In cazul dextranului cu I w=-
40000, experientele au fost conduse la 58000 rot / min ,

( = 240000 g 1in stratul mediu ) , temperatura de 20° ¢ £ o,1.
Concentratia solutiei coloidale a f£ost de 0,4 gr dextran la loo
ml apd distilatd. Prima inregistrare fotograficd a diagramei de
dedimentare s-a efectuat la 12 minute dupd pornire, respectiv
atunci cind s-a atins turatia de regim, urmé@toarele imagini s-
au inreglistrat 1la intervale de 6 minute. Au fost selectate 6
sedimentograme pentru prelucrarea datelor care s-au proiectat
pe hirtie milimetricd , fiind astfel marite de aproximativ 3o
de ori fig. nr. 3./33,35-39/.

Pentru prelucrarea datelor experimen-
tale g-a utilizat metoda clagicd de interpretare a MVS , ceea
ce presupune obtinerea distribuyiei reale a coeficiengilor de
sedimentare gi transformarea acesteia in DMM. Metoda clasicd
presupune un volum mare de calcule, acestea s-au efectuat cu a-
jutorul calculatorului electronic avind avantajul cd in final
ge va reda cit mai real fenomenul fizic de fractyionare natura-

18 prin ultracentrifugare a polidispersiei.

Fiecare imagine din fig. nr. 3 repre-
zintd o distributie aparentd. Pentru obtinerea distributgiei )
reale se impune eliminares influentelor asupra distributiilor
aparente. Prin efectuarea determimdrilor in solutii foarte di -
luate , deci la o limitd cit mai joasd a concentratiei , efectul
acesteia ar putea fi neglijat /18/ , ceea ce ar reduce de cel pu~
¥in 4 ori volumul de prelucrore.

) In cadrul lucr#rii efectul concentratiei
a fost neglijat , in sensul cd s-a lucrat la o singurd concentra-
tie, insd in mésura iIn care acest efect este important el este lu-
at in considerare prin aceea cd in final se realizeazd o corobo-
rare intre masa molecular¥ medie obtyinutd viscozimetric ( deci prin
extrapolare la dilutie infinitd ) , cu masa moleculard corespun-
zdétoare numdrului Svedberg mediu.

Considerind solventul incompresibil rezul-
td cd forma diferitd a imaginilor distribugiilor aparente este in
principal rezultatul competitiei dintre forfa centrifugd gi forga
de difuziune, competitie in care la MVS, cimpul centrifugal este
impus a fi .ai wmare pentru a se realizs migrarea speciilor de ma-
cromolecule spre baza celulei.
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Difuziunea apare ca urmare a fowmmdrii unui gradient de concen=-
tratie gi are ca efect largirea distributiei. Descrierea dis -
tributiilor aparente se realizeazid printr-un numdr cit wai ma-
re de puncte ( 15-2p). Alegerea punctelor pe fiecare distribu-
tie aparentd trebuie realizatd astfel iIncit ele sid se refere
la aceeagi fractiune din sistem. S-au integrat astfel curbele
diferentiale , printr-o metodd care sd redea curba de integra-
re prin puucte ( linia -.- ) din fig. 3 . Gradientul indicelui
de refractie redat in sedimentogramele diferentiale, este pro-
portional cu gradientul de concentratie, astfel c&d prin inte -
grare , valoarea maximd a integralelor este aproximativ aceea-
gi gi este o mdrime proporfionald cu concentratia solventului
in celuld, Valoarea absolutd a acestei mirimi nu este importan-
tad deoarece prin prelucrarea datelor, punctele ce caracteri -
zeazd fracfiunile vor fi normalizate.

Valoares maximd a integralei a fost Imparti-
td4 in 15 pdrti egale. Corepunzdtor acestor fractii s-au citit

apoi in fig. nr. 3 , abscisele X (I J) gt ordonatele Y (IJ) =

%: (1.3) , pe curbele diferentiale. S-au stabilit astfel ,

pe fiecare sedimentogramd punctele care caracterizeazi aceea-
gi specie moleculari. Aceste mirimi se constituie in date de in-
tmare in calculatorul electronic, astfel ca iIn final prin tot
atitea puncte g& se redea DM,

ALgortimul prelucrdrii datelor este redat in
fig. nr. 4. S-a utilizat uncalculator de tip TIM - S.

In blocul de calcul nr. 1 sint introduse da -
tele primare a cdror semnificatie este redatd aldturat. In etapa
a doua gint calculate geturile de valori ale numerelor Sved -
berg de pe fiecare sedimentogramd pentru toate cele™ xNpuncte.
Extrapolarea la timp infinit s-a efectuat prin calcule de re -
gresgie liniard, valoarea ordonatei la origine fiind refinuti,
pentru prelucrarea ulterioard. In etapa a 4 - a sint calculate
valorile funciiei de distribugie a numerelor Svedberg 9 (S) ,
la fel pentru cele Mx N puncte. Extrapolarea la timp infinit
este realizatd iIn etapa 5. S-a redat apoi func{ia de distribu~
tie gi numerele Svedberg extrapolate precum gi factorii de co-
relare in calculele de regresie , care dacd este cazul se con-

stituie in criterii de eliminare a unor puncte sau curbe. Se
poate astfel proceda la imbundtdtirea coreldrii. In blocul 8 se
reprezintd functia de distributie a numerelor Svedberg ,corec-
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tate pentru efectu difuziunii prin extrapolate la timp infi -

nit. Aceastd funcyie integratd conduce la aflarea numarului
5vedberg~9°, corespunzdtor masei moleculare medii obtinutad
prin ultracentrifugare.

S-a procedat apoi la o coroborare g iiasei
moleculare medii HMw - ob{inutid prin metode viscozimetrice,
atribuindu-i-se acesteia valoarea nr. Svedberg S/ Cum in
literaturd pentru &« , este curent indicatd valoarea o.5 ,
g-a procedat in blocul 8 , la aflarea constantei K , din re-
latia 2.54 gi apoi la aflarea valorilor M ( I) , intre care
se situeazi, masa moleculard a dextranului analizat. In blo-
cul 9 s-a calculat funct{ia de distributie a masei moleculare
G(M)Y(L) gi s-a redat in ultima etapid a programului.

%
12 7 100

<]
\.
—

~
N,
N~
i
-1
S

=) A 130
o, / / | i
0} /s : 1o
o, /1] l L

/ / . o
, //' // \T +10
i o .
oo \
0; —‘1‘/‘ L 5 6 7 & 9 Ss

Fig. nr. 5. Distributia diferentiald gi integrald

a nunerelor Svedberg.
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fact

tie si a orilor de corela-
re.

©lininarea unor puwicte sau cur
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N - nndiagrame
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Fig. nr. 4 Schems bloc
de calcul & Diu,
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In figura nr.5 este reprezentati grafic functia de distri-
butie a numerelor Svedberg, sub form3 diferentiali gi integra-
183, Este ilustrat modul de atribiire a numirului Svedberg
medin Sgo » pentru valoarea medie a functiei de distributie

integrald, ceea ce permite aflarea constantei K, apoi con-
cretizarea relatiei 2.54.

~ In figura nr. 6 este redati distributia masie moleculare
a dextranului,obtinuti prin aceasti metodi.

%

7-/ 90
| L / . 80
— 1 N\ 70
3 ’il' \‘7 60
/ / \, L 50
S
2 \\ W03
> : °
2/ )4 20
z |7 . \
i O 3
: 1 va X 20
; ) \
; R // ‘\. 10
i Myw N,
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 10 M-10

Fig, nr. 6. Distributia diferentiald gi integrald a
‘ masei moleculare a dextranului.
Porma distributiei, in comparatie cu cea a numerelor Svedberg
nu este simetricd, aceasta datoriti valorii 1lui o\ din relatia
de legdturid. Se observd cd valoarea masei moleculare ajunge
pini la lloooo , pentru fractiunea cu masa maleculari medie
de 40000, acestd valoare fiind obyinutd viscozimetric.
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2.6, Conclu

Metoda utilizaté pentru caracterizarea dextranului in vede-
rea ob;inerii distribu§iei masel moleculare are ca gi ele-
ment de originalitate , coroborarea masei moleculare medii ob-
tinutid v1scozimetric , Cu masa moleculari medie rezultati prin
ultracentrifugare la aga numita metod¥ a vitezei de sedimentas
re. Aceasti abordare are avantajul eliminirii dmplicite a
efectului concentratiei,precum §i a altor efecte ce deriva din
aceasta (efectul Jonsthon-Ogston), asupra determindrilor prin
ultracentrifugare. Masa medie moleculard din date de reologie
se obtine prin extrapoldri la dilutii infinite. Metoda utiliza-
td nu este descrisd in literaturid , reduce mult volumul de
experimentare gi prelucrare a datelor 1la ultracentrifugare
gi este suficient de semnificativd pentru evaludri comparative
ale DMM, Metoda descrisi are la bazi una studiu bibliografic
bogat g1 vine 1in sprijinul implementidrii mei rapide a me-
todelor de ultracentrifugare 1in studiul sistemelor coloidale.
Nu se exclude utilizarea rela{iei de transformare a numerelor
Svedberg in mase moleculare ,ci dimpotrivd prin studiul pe
fractiuni , prin coroborarea metodei viscozimetrice cu cea de
ultracentrifugare, se pot concretiza astfel de relatii.

Metoda vitezei de sedimentare, utilizati pentru caracteri-
zatea dextranului, fa vederea extinderii acesteea in cazul
lichidelor magnetice, realizeazia o fractionare naturali a
sistemului coloidal func{ie de masa moleculari sau de dimensi-
unile particulelor. Prelucrarea datelor experimentale, a curbe-
lor de distributie s-a realizat punct cu punct , cu ajutorul un
calculator de tip TIM-S, iar in final prin tot-atitea-puncte s-
a redat distributia numerelor Svedberg,distribugia diferenti-
ald gi integrald a masei moleculare, Metoda permite selectia
punctelor gi a distributiilor aparente semnificative, ceea ce
conduce la imbumitdtirea calititii prelucririi datelor.

BUPT



33

3. Date privind obtjinerea lichidelor magnetice.Prqrietéti gi
aplicatii.

Lichidele magnetice sint suspensgii ultrastabile
de particule magnetice subdomenice intr-un mediu de dispessie,
in general lichid diamagnetic. Dimensiunea redusi a acestora
( ¥ lonm) gi prezenta unui strat de protectyie organic pe fie-
care particuld fac ca acestea sd se "integreze " in structura
lichidului de bazd, formind astfel un sistem coloidal care in
cimpuri magnetice se comportd cu o buni aproximatie ca un li-
chid omogen. Datoritd comportirii duale de :aterial lichid si
magnetic , suspensiile coloidale de particule magnetice fine ’
au fost denumite " lichide ragnetice ". Ele gse consgtituie 1In-
tr-un sistem bifazic cu proprieta{i asemd@ndtoare materialelor
magnetlce gsolide cind se gidsesc intr-un cimp, comportindu-se
totodata ca un lichid omogen atit in prezenta unui cimp mag-
netic cit gi in absenta lui /41,42,43,44 /

Dupd valorile susceptibilitdtii magnetice spe -
cifice'}15 . lo'6 in(&.e.m la 18°C ) ,;Hetalele feromagneti-
ce gint Fe,CO,Ni, paramagnetice ¥n,Pd,v,Cr,Tc,W,Nb,Ti,Rh,Im,
¥o,Ta,Ru,0s8,Sc,¥Y, La gi diamagnetice Cu,Ap,Au,Zn,Cd,Hg,Zr

/40 64/ o
etalele paramagnetice la o temperatura caracte-

risticd ; Neel .- prezintd un maxim al susceptibilititii magne-
tice gi devin antiferomagnetice.

Feroma:netismul dispare brusc la temperatura ca-
racteristicd punctului Curie, care la fier este 768°C, la co-
balt 1150°C iar la Nichel , 350° C.

La punctul Curie datoritd migcdrilor termice ,
electronii cu spini orientati paralel revin la starea lor nor
mald de orientare Intimpladtoare cind momentele lor magnetice

ge compenseazd In mare masurd gi metalul devine paramagnetic.
Modificarea punctului Curie in componentele lichidelor magne-
tice intereseazd iIn mode deosebit aplicatiile acestora ( in-
cdlzirea navelor spatiale, convertorul termo- mecanic etc.)

Fe,Co,Ni - cristalizeazd 1In retea cubicid cu fete
centrate)dar prezintd fenomenul de dimorfism; fierul poate
cristaliza gi In retea cubicd centratd in spatiu, cobaltul
gi nichelul iIn retea hexagonald centrati.
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Fierul pur poate fi obtinut prin diverse metode, dintre care
descompunerea carbonitifor poate conduce la particule utiliza-
te la sinteza lichidelor magnetice /41,53/. E1l este insd ugor
oxidabil si greu de protejat superficial.
0 importantd deosebitd o au Iinsd oxizii

de fier?f:FeZO3 gi Fe304, care au devenit cele mai utilizate :u.a-
teriale magnetice, ca ferofazi in sinteza lichidelor magnetice
/40f.. Cationul Fe’? are structura electronicid 132.‘2322p66325P65df

este paramagnetic gi prezintd instabilitate redusd. Oxidul
de fier FeO, este o pulbere cristalind neagré diamagneticd ,
este instabil gi se transformd in Fe203 . Formeazd cu nume =
rogi oxizi wetalici combinatii care au structurd ....eiicd ,
R"[me" Q) sau de tipul perowschitului Fe"Me"Q?.

Fierul trivalent prezintd numeroase com-
binatii sub formd de cation electropozitiv Fé&F. Cationul F$+
are structura 1p2v 282.2p° .352 .3p® . 3d° avind 5 electroni
in orbitatii 34, prezinti stabilitate mare gi este paramagne -
tic.

Fe, O3 - este cea mai stabild combinatgie
oxigenatd a fierului. Se cunosc 3 modificafii :X- Fe, 05 es-
te paramagnetica ,5: Fe203 gi Cf; Fe203 sint feromagnetici.
Oxidul feroferic Fe304 este feromagnetic .

Utilizarea diverselor materiale feromag-
netice in obyinerea lichidelor magnetice este in legdturd cu
proprietdtile lor magnetice , cu posibilitdtile de obyinere
sub form8 de particule subdomenice , stabilitatea lor chimicd
gi posibilit8tile de protectie superficiald.

In tabelul 3.1 sint redate valorile magne-
tizatiei de saturatie a citorva materiale /ili/-
Tabelul 3.1.

llaterial Magnetizatia de saturatie,
M CA/m]
Fier 1,7.106
I'ier-cobalt 1,9.106
Otel-dur 1,4.10°
Cobalt 1,4.106
Vichel 0,48.106
agnetitd 0,5.106
T~ Fe,0 3 ~045.10
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Fe304 gif:Fe203 degi inferioare metalelor Fe,Co, Ni , 1In ce
privegte proprietdtile magnetice, sint competitive prin ansam-
blul proprietdtilor gi al costurilor de fabricatie, devenind
astfel cele mai utilizate ferofeze.

3.1, Obtinerea lichidelor magnetice prin mdcinare coloi-
dald.

Primele lichide magnetice /ferrofluids/ au fost ob=-
tinute in mori coloidale /5%/ , prin micinarea unor pulberi de
Fe,Co,Ni,T'e,0, $ir-17‘e902 etc , 1In prezenta unui agent de supra-
fatd §i. s-au recomandat sub formd de combustibil in navete
spatiale , putind fi dirijate in absenta cimpului gravitagio-
nal. Acest procedeu utilizeazd materialul magnetic de marime
milimetricd , care este macinat in mori cu bile metalice sau
cu perle in prezenta mediului de dispersie ( In cazul brevetu-
lui din /54/ , Pappel a utilizat carburantul ).Moara cu bile
de otel inoxidabil se rotegte cu 48 rot/min, timp de citeva
zile (15-20). Urmeazd apoi operatii de decantare separare
gi reluarea procesului de mdcinare a particulelor decantate.
Procedeul lui Pappel a fost perfectionat de Xhalafald gi Lei-
mers /44,74,79/ , prin reducerea timpului de mdcinare ,utili-
zind precursori nemagnetici cum ar fi suboxidul de fier -Wus-
tita. Inlocuirea magnetitei cu un precursor nemagnetic face
ca mdcinarea S8 aibd loc fard complicatiile care apar datori-
td atractiei magnetice iIntre particulele dispersate.Wustita

este de fapt FeO, cu un defect de structurd gi este termodi -
namic instabild sub 57o°C , careesfe temperatura sa entectoi-

dald. O fazi metastabild se poate prepara prin ridcire rapida
la temperaturi ceva mai mari de temperatura camerei. Faza me- °
tastabild se Incdlzegte apoi la temperaturi peste 200°C ,dar
mai mici de 570°C , cind are loc transformarea acesteia in
ol-Fe si magnetiti.
4 TeQ==TFe +Fe304
In moara cu bile se introduce wustita sub formi
de particule fine. In timpul transformdrii Wustitei in form&
feromagneticd prin Incilzire sint necesare masuri pentru pre-
int mpinarea distrugerii lichidului de bazd sau a agentului
stabilizant. Timpul de tratament termic este dependent de tem-
peraturd gi variazd de la 1/2 ore la lo ore pentru temperatu-
ri Intre 200 gi 300° C.
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3.2. Metoda electrocondensdrii.

lietoda electrocondensdrii cunstd in trece-
rea unui curent continuu prin doi electrozi formati din metalul
care se disperseazd, scufundati in lichidul de baz#d al suspensiei
astfel incit gi se formeze un arc electric continuu.Svedberg /41/
a perfectionat metoda prin utilizares curentului alternativ de
inaltd frecventd, realizat cu un inductor special e alimentare.
Lurrina gi Novojilov /54/ au realizat o
schemd de oxcilator cu ajutorul cédruia au obtinut dispersii de
metale in medii organice cu diametre cuprinse intre loﬁ-looi ’
utilizind ca gi stabilizant naftenatul de sodiu.
Un studiu informativ s-a realizat in cadrul
Ceonsrogival , la prelucrarea prin electroeroziune cu magini EL-
ER . S~-a constatat 1iusd, ca gi In cazul altor lucridri, o puterni-
cd impurificare cu carbon prin descompunerea termicd locald a hi-
drocarburilor utilizate precum gi cu materialul electrodului uti-
lizat la astfel de masini. Cimensiunile particulelor obtinute a
fogt- de pipé la 3/ , astfel cd metoda s-a abandonat.

3.3. Metoda electrodepunerii

Rosenswetg, Nestor gi Timmins /55,56,112/au
ardtate cd pentru aplicat{ii ale lichidelor magnetice in transfe-
rul de c8ldurd sint necesare suspensii coloidale magnetice care si&

.prezinte o ,puternicéd dependenti a magnetizatiei cu ter. tura.

Aceastd variatie este maxim3 iIn apropierea punctului Cu:.e.Jiahdce
le magnetice cu astfel de proprietdti se obyin in general prin dis-

persarea unor particule fine de Fe-Ni , punctul Curie al acestui
aliaj poate fi variat intr-un domeniu larg prin modificarea compo-
zitiei aliajului. S-au realizat astfel lichide ::agnetice prin el-
ectrodepunere de Ni-Fe, In mercur. Se poate utiliza un electrolit
care contine FeSO4 gl NiSO4 sau un amestec de citrat de amoniu gi
nichel, respectiv citrat de amoniu gi fier. Prin schimbarea core-
purzdtoare a cantitdtii de citrat de amoniu, compozitia particule-~
lor poate fi predeterminati.

3.4. iletoda descompunerii termice.

Acest procedeu / 57- 6o / , se bazeazd pe des -
compunerea termicd a carbonililor metalelor Fe,Co,Ni, in prezenta
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unui solvent imert gi a unui polimer cu greutatea moleculara
de cel pu{in looo. Pentru obf{inerea cobaltului coloidal se
pornegte de la Co, (CO¥P dizolvat intr-o hidrocarburd.Difi-
cultdtile acestui procedeu sint legate de oxidarea metale -
lor gi stabilizarea lor cu agenyide suprafaty.

3.5. Obtinerea lichidelor magnetice prin preci-
pitare chimici.

In cazul metodelor de precipitare procesul pre-
gupune formarea unei noi faze cu consum de energie latentd prin
prezenta unar germeni de cristalizare formati In mediu /4of.
Condensarea poate avea loc in jurul ingrdmadirilor statistice
formate prin fluctuatiile densitadtii. Aparitia unei noi faze
ge produce cind parametrii de care depinde schimbarea (p,t,c
etc) depdgesc cu mult valoarea teoreticd de echilibru.Viteza
de formare a germenilor este proportionald cu concentratia gi
invers proporfionald cu solubilitatea. Viteza de cregtere a
particulelor este egald cu viteza de difuziune a reactantyilor
spre germenii respectivi datd de legile lui Fick. Cind viteza
de condensare este mare substanta se separd din solutgie sub
formd de particule foarte mari, iar cind viteza de condensare
este micd, particulele se separd la dimensiuni coloidale.Raze-
le germenilor in jurul cirora condensarea decurge spontan sint
de cca. 14: . Formarea germenilor gi dimensiunile lor sint
influg"fgyg de sarcinile electrice , de adaosuri, de impuri -
tadtgi, ";éubstante temsioactive, forma vasului etc.

Obtinerea solilkr anorgaenici prin reactii de pre -
cipitare, de dublu schimb, de oxido reducere gi hidralizid ,a-
dicd prin condensare chimicd , a fost studiatd in cadrul chi -
miei coloidale. S-au obfinut numerogi hidrosoli electropozi -
tivi iar uneori uetale in stare coloidald: /36,90,94/: .

Prin condensarea chimic@ a coloizilor liofabi
in prezenta coloizilor liofili macromoleculari se stabilizea-
z8 cei liofili printr-o actiune de stabilizare coloidal&d.Drept
coloizi stabilizatorii s-au utilizat gelatina, amidonul,asar—
agarul, guma arabicd,protalbinatul si lisalbinatul de sodiu.
Solii cristalini se obtin fie reducind substanga cu rolul de
stabilizator ( protalbinatul gi lisalbinatul de sodiu ) , fie
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adiugind o substantd reducdtoare in prezenta solului stabili-
zator.

Prin ansamblul proprietdtilor $i al cos-
turilor de fabricatie s-au impus ca ferofoze iIn lichide magna-
tice oxizii fieruluib"'-Fe203 gi Fe304. Calitatea lichidelor mag-
netice depinde de conginutul particulei magnetice i a dimen -
siunilor acestora. Oxizii fierului nu sint intotdeauna combina-
tii stoechiometrice.

Negtoechiometria decurge din anumite im-
perfectiuni ale relelelor cristaline /97,119/ ,

In FeO, Fe304 gi Y'-Fezo3 atomii de oxigen
au o situare cubici compactid , iar atomii de fier ocupd un numir
corespunzdtor de goluri octaedrice. Compusul FeO de compozitie
exact stoechiometricd are un numidr egal de ioni de Oz'gi Fe2+,
acegtia din urmd ocupind toate golurile octaedrice ( reteaua es-
te de tipul NaCl ). Oxidul FeO pur nu este cunoscut , cel real

fiind deficitar in ioni de fier. Acest lucru trebuie privit ca

2+ 3+

decurgind prin inlocuirea a trei ioni de Fe“ 'cu doi ioni de Fe~”,

mentinindu~-se astfel neutralitatea electricd. Compozifia reald

a oxidului de fier este cuprinse 1intre Feol,05 st Fe 01,19 .

2'}iar un numdr echivalent din
3+

NI + .y . VN
ionii de Fe2 ramagi se transforma in Fe” .

Lipsesc deci 5+19 % cationi de Fe

Continuarea procesului de inlocuire a

Fe2*cu Fe3* duce la formarea pe rind a F3304 gi In final a Fe203

Ceg mai utilizatd metodd de obtinere a
lichidelor magnetice pe cale chimicd este precipitarea siruri -
lor de fier bi gi trivalente cu hidroxizi /50-53,55,56,61-63,69-72,
Reactia chimicd globald , indicatd in literaturd este :

FeCl2 . 4HgO + 2 Fec}.3 . 6 Hgo +8NH4OH = F6304 + 8 NH401 +18 H20(1)
Reactia de precipitare se desfigoard la
temperatura de 3o - 45°C, iar apoi la 75 - 85°C se introduce in
gistem acidul oleic impreund cu o cantitate din mediul ulterior
de dispersie , respectiv, petrol . Cel mai rHspindit mediu pri-
mar de dispersie este petrolul si cel mai utilizat agent de stabi-
lizare este acidul oleic. Sint si al{i stabiliuanti posibili. Aces-
te substante superfi.ial active se absorb cu ovstructuré be.supra-
fata particulei iar partea libe—d a moleculei se dizolvd in -lichi -
dul purtdtor. La alegerea substantei superficial active pe lingd

BUPT



392

compatabilitatea chimici trebuie si se asigure si grosinea
8tabiliti a fnveligului solvatat in funcyie de dimensiunile
particulelor, temperatura de lucru gi caracteristicile mag-
netice ale acestora., Este necesarid o dosare stricti a canti-
titii de stabilizant, atit surplusul, cit si insuficienta duc
la coagularea partiald a particulelor [51 /. Unii autori rea-
lizeazd precipitarea magnetitel, separarea acesteia din elec-
trolit gi apol peptizarea in prezenta acidulul oleic gi a
petrolului, Peptizarea poate fi realizati gi prin actiunea
unor electrbliti. Peptizarea cu electrolifi se bazeazi pe fap-
tul cd ionii de electrolit pot forma pe suprafatd stratul e-
lectric dublu asigurind stabilitatea sistemului /51, 98/ .

Peptizarea cu substante superficial active este
conditionatd de formarea pe suprafata particulelor a unul
invelis de solvat gi respingerea reciproci a moleculelor
flexibile partial adsorbite,

Matusevici gi al /53] , arat¥ c¥ raportul optim fntre
magnetitd, acid oleic gi lichidul purtitor este 65 - To, lo-15,

15-25. Za un astfel de raport se asigurd cele mai bune condi-

%11 de stabilizare formind un concentrat magnetic ( guma magneti-

cd), cu magnetizatie de saturagie 180 - 200 K A/m ( 1800 Gs).
Acest conéentrat magnetic poate fi pistrat sub aceastd formid
g1 dozat corespunzitor in acelagil mediu pentru a realiza li-
chide magnetice de concentratil diferite.

In studiile efectuate de Matusevici se aratd cé ra~-
portul megnetit¥ 4 stabilizator influenteazid gi asupra pds-
tririi proprietdtilor cinetice gi magnetoce in timp.

In tabelul 3.2. este redat¥ importanta dozirii strdc-
te a stabilizatorului, asupra proprietitilor | 53 |. Lichidele
supuse analizeil au fost stablilizate cu eleat &e sodiu, centri-
fugate la un factor &e separare de 6000 x , Peste trei ani
de pistrare in condifii naturale s-a misurat magnetizatia de
saturatle fnainte gi dupi centrifugarea repetati,

Se observié cd# numai la un raport optim se pistreazi
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Tabelul 3.2/ 53/

Raporful o Magnetizarea de saturagie la
magnetitd 103 K A
stabilizator Y;BEE;!Y"""ﬁﬁE!L3nanI de pastrare
preparat Toalnte &~ Dupi cen-
centrifugarg trifugare
1 : 0,2 646 5,1 ' 0,3
1 : 0,5 11,5 11,2 3,5
1l : 0,6 14,0 14,7
1 : 0,75 17,5 18,3 18,3
1:1 13,6 15,0 10,8
1:2 5,4 5,1 0,2

bine compozitia. Reducerea magnetizat¥ de saturatie se explici
de autori /53| prin pitrunderea in structura particulelor a
formelor nemagnetice, precum gi prin transformarea partial¥ a
structurilor ,agnetice ale fero-fatel in compusl nemagnetici,

Acidul oleic CI7H33 - COOH se adsoarbe cu grupa polard
pe suprafata particulel, ilar partea de hidrocarburid asigurd
liofilizarea ansamblului in medil similare, Compatibilitatea
cu mediul de dispersie poate fi realizatd prin agentul de sta-
bilizare. Au fost astfel realizate lichide magnetice in hidro-
‘carburi aromatice : hepton, octan, decan, petrol etc. hidré-
carburi aromatice: benzen, toluen gi derivatii lor nepolari,
in hidrocarbuei clorurate : tetracloruri de carbon, triclor-
etilend etc, Ca agentl de stabilizare pot fi utiliza{i acizii
carboxilici gi sdrurile lor metalice, derivafii aciduluil suc-
cinic, produgi de condensare ad unui amino-ester cu un acid
gras, Se are in vedere lungimea lantului molecular s& ocuprindd
cel putin 8 atomi de carbon,

Cresterea stabilit¥ifil de agragare a lichidelor mag-
netice in api gi stabilitatea lor 1la acfiunea electrolitilor
si pH-ului se asigurd prin utilizarea unor stabilizatori com-
plecsi sau dubli, adicid un amestec de substante superficial
active ionice gi neionice., In acest fel se formeazi pe supra-

fata particulei un strat dublu care protejeazi particulele la
aderentd /53[
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In cazul lichidelor magnetice in -ediifldoroor-
ganice existd dific»lt8%i prin faptul cd acestea nu se ames-
tecd cu apa,acizii, bazele, hidrocarburile sau alte lichi-
de.

Rezultate satisfdcdtoare sgs-au obtinut /538/ uti -
lizind In calitate de substante superficial active alcooli
gi acizi perfluorurati. Dispersia se realizeaz& In hidrocar-
buri fluorurate €8 - 12, obtinindu-se un fluid magnetic cu
magnetizatia de saturatie 4o - 5o .£A /m.

In funcyie de structura si greutatea moleculard
a agentului de stabilizare gi de solvent, grosimea efectivd

sa stratului poate varia de la 20 K la looo 4 J41/. La parti-
cule foarte mici inveiigul de stabilizant este respongabil
de stabilitatea suspensiei. Intr-un 1lichid magnetic, grosi-
mea efectivd a stratului este<{; iar distanta minimi de se-
paratie 2J;intre guprafete trebuie s& asigure anihjilarea al-
tor forte de atractie care ar duce la flocularea particule- -
lor. Functia stabilizantului este deci de a mentine particu-
lele la cel putin distanta minim&d necesard evitdrii floculi-
rii lor.

3.6, Divergificarea mediului de dispersie

Nu tofi stabilizantii gi solventii sint potri -
viti pentru obfinerea lichidelor magnetice. Compatibilita-
tea chimic8, precum gi proprietdtile legate de pregiunea de
vapori, volatilitatea , viscozitatea , iIn multe cazuri chiar
gi la metoda macindrii coloidale limiteazd aceste categorii
de substante.

Rosensweig /41,% ,59/ a propus o metodd de di-
versificare a bazei lichidului magnetic prin flocularea par-
ticulelor magnetice gi apoi dispersia lor in alt mediu.

Agentul de floculare este un lichid polar.Efec-
tul lui este de a face moleculele de stabilizant mai putin
-compatibile cu mediul de dispersgie gi agentul de floculare.
Cozile moleculelor de stabilizant sint respinse de combina-
tia de lichid ce se formeazd gi tind sd se stringd pe supra-
fata particulelor. In acest mod se reduce grosimea inveligh-
lui de sgtabilizant al particulelor magnetice, acestea se li=-
pesc unele de altele gi se separd din faza lichidi. O micd
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parte din mediul lichid r#mine pe particulele magnetice so=
lide, constituindu-se ca o impuritate cind particulele sint
redispersate in noul lichid de bazi.

Ca si agen{i de floculare pentru lichide
magnetice in petrol este recomandatid acetona gi diexanul ,
pentru heptan - alcoolul etilic , etc. /49,112/

3.7. Stabilitatea coloidald a lichidelor
magnetice.

Comportarea coloidald stabild a lichidelor
magnetice chiar sub actiunea cimpurilor magnetice sau centri=-
fugale puternice, egte rezultatul competitiei dintre o serie
de factori ca : dimensiunes particulelor , agentul de stabi =-
lizare, interactiuni de naturi sfericd, electricd, magnetica
etc. Dimensiunea particulelor este un factor indispensabil
pentru a wentine particulele in migcare prin agitatie termi -
cd. Stratul de stabilizant contribuie la mentinerea particu -
lelor suficient de departe una de alta, astfel ca interac =-
tiunile de naturid electrostaticd , Van der Waals ,magnetici
dipol- dipol s& fie substantial reduse sau anihilate/48/.

3.7.1. Interactiuni de naturd electrostatici.

In medii de dispersie cu constantd dielec-
tricd joasd interactiunile de naturd electrostatic& poate fi
neglijatd. Acestea se manifestd Insd in timpul prepardrii 1i-
chidelor magnetice prin precipitare chimic& precum gi in ca-
zul mediilor de dispersie polare /46,5%/. In contactul dintre
golidele anorganice gi soluiile apoase de electroliti are loc
absorbtia preierentiald, functie de pH - a ionilor care se gi-
sesc in structura particulei cristaline sau ioni de H* sau OH%

llecanismul adsorbfiei ionilor din mediul
de dispersie este deosebit de important la particule hidrofo -
be , deoarece tipurile de ioni care se adsorb pot conduce la
modific8ri a structurii stratului electric dublu. In cazul 1li-
chidelor magnetice existd si posibilitatesa adsorbtiei specifi-
ce ( chemosorbtiei) anionilor pe suprafata particulelor/79 /.
Procesul de incdrcare electrostaticd inceteazd prin atragerea
unor contraioni din mediul de dispersie.

BUPT



' 43

Deci respingerea electrostaticd intre particule
este respingeresa conlombiand a suprafetelor incidrcate , re-
dusd prin efectul de ecranare a ionilor inconjuratori. En-
ergia de respingere depinde de potentialul de suprafatid,de
mdrimea particulelor, de concentratia gi sarcina ionilor
din lichid /52/. Bradbury /46/ . in studiile efectuate in le-
gdturd cu determinarea distribuyiei mdrimii particulelor da-
td4 din c mportarea iIn cimp wagnetic a ardatat cd interactiunea
dintre particule poate introduce erori apreciabile.

3.72. Repulsia stericd g particulelor stabilizate

Efectul de repulsie stericd8 se datoregte adsorb -
tiei pe suprafata particulelor a unor molecule lungi gi fle-
xibile de sgtabilizant. Stabilizantii sint In general sutstan-
te superficial active formate din doud parti , fig. 3/a,b
/5256 :

- 0 grupd polara , care se adsoarbe (chemosoaY&=)
pe suprafata particulei numitd cap, ancori.

- o parte sau mai multe nepolare, astfel alese
incit s8 aibd proprietdti similare cu mediul de dispersie ,
agigurindu-se astfel compatibilitates lor.
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Cu exceptia pdrtii polare adsorbite ,mo=
lecula de stabilizant prezintd agitatie termici.

Cind doud particule se apropie mult ,mig-
garea lor se reduce, energia de agitatie termicd trebuie sd fie
suficient de mare pentru a anihila energia asociatd fortelor Van
der Waals si magnetice , altfel particulele se aglomereazd gi se
gsepard din sistem /52/

Mackor//11%/, trateazd repulsia stericd ca un mecanism statistic
gi a obtinut pentru energia de repulsie in cazul suprafetelor
nlate expresia 3.1.

S (1-8/2t ) | (Afed € 1)

) , (s/zol > 1) 3.1.

Er
KT

unde\ﬁeste concentrafia de suprafati a moleculelor adsorbite , S ,
suprafata , k- constanta lui Boltzmann

Rosensweig, Nestor gi Timmius /112/ , prin integrarea ecuatiei3.l.,
pentru perechi de sfere vecine, au ob{inut expresia 3.2:

Eh. 1 {*2 /+t _ g 3.2.
7 = 2T [;" ‘ bn I+¢&, 2 ]

unde €= 24/d sit=20(;oL

Pentru Inveligul central existd o energie
de repulsie maximid, datd de expresia 3.3

( €n )y = 77d{f

KT ‘max 3.3.

Humeric aceasta ecte tocmai numdrul to-
tal de molecule adsorbite pe Intreage suprafati a particulei sfe-
rice. Acest mecanism se referd la repulsia sterici de naturi en-
tropici. '

Pentru cozile care prezintd tendinta de
a agocia molecule de solvent, apropierea particulelor implici de
asenenea energia de rupere a legidturilor catend - solvent /52/.
Acest efect entalpic poate actiona in sensul reducerii efectului
de respingere entropic sau chiar se poate schimba in atractie.
Acest fenomen face ca agentul de stabilizare stericd gi depindd
de natura solventului,

Grupele polare adsorbite pot fi :carboxi-
lul acizilor gragi, sulfosuccinat,fosfonat, acid fosforic sau
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polifasforic .. ,, sau stabilizanti polimerici cu grupdri mul-
tiple de tipul succinimidd ,scetat de vinil sau produsele lor
de hidrolizd /52/

Forma CIS a acidului oleic , avind 18 C , stabili-
zant recomandat pe larg este oxidat lent de cdtre oxigenul at-
mosferic. Totugik este cel mai utilizat agent de stabilizare a
magnetitei in hidrocarburi.

partea nepolard polard
7 — 7 ~
CH, (CHy) g = (CHy)g - 8 - OH

Acid oleic

Acidul stearic , avind tot 18 C , fiind insd saturat
nu se poate utiliza iIn procesul de stabilizare.
Acidul perfluoropolieter avind structura :

partea nepolard Polara
. ~ /
CF3 CF2 CF2 -0 = CF2 (CF3) - C - OH
0

este utilizat pentru stabilizarea magnetitei in solventi perfluo
rurati.

Pentru hidrocarburi aromatici se pot utiliza gi deri -
vafi ai acidului polifosforic, continind multiple grupdri an-
cord pe fiecare moleculd.

5 ; S
0 .
|
110 - §|-0-P-|0-P - OH

| 1] 1]
0 0 n 0

grupdri polare ;
3.7.3. Interactiuni de tip Van der Waals

Interactiunile de tip Van der Waals sint forte de
atractie gi actioneazd pe distante mici. Lle se datorec interac-
tiunii dintre orbitalii unei particule gi dipolii oscilanti pe
care ii induc in cealaltd particuld /52/ o/

Calculul acestora s-a realizat de citre Volt /47 / ,-
luind in considerare functiile gi constantele Hamaker precum si
distanta de 2ddintre particule. Calculele au ardtat cd energia
de atractie este insuficientd pentru destabilizarea lichidului
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magnetic in absenta cimpului magnetic. Sub influenta cimpului

exterior particulele vor flocula ireversebil dacd energia de

atractie minimd este comparabild cu energia termicd K».T, 0 cale
de a minimiza atractia van der Waals este de a adduga agenti

tensioactivi avind aceeagi constantd Hamaker ca gi mediul con-
tinuu de diespersie.

3.7.4. Interactiuni magnetice de tip dipol -
dipol.

Interactiunile de naturd magneticd sint mult
studiate in literaturi si sint in legdturd directd cu aplica-
tiile lor in stiintd si tehnica /41,42,43/.

Prin aplicarea unui cimp magnetic exterior,fie-
care particul® este supusd unai forterndﬂ?*ﬁlin direct{ia gra-
dientului cimpului aplicat , forta este transmisd mediului /
inconjurdtor , rezultind o fortd magneticd de volum\/45;4ﬁﬂfj

Particulele sint in general monodomenice sfuéu-
perparamagnetice , adicd complet magnetizaie intr-o singurad
directie. Vagnetizatia poate sd8 se roteasca cind particula es-
te In repaos gi cind wagnetizatia este mentinutd Intr-o singu-
rd directie de cdtre cimpul masnetic exterior. In absenta cim-
pului dipolii paticulei magnetice oxcileazd termic gi valoa-
rea energiei este mai redusi.

Buske /48/ aratd cd din calcule privind repulsia
stericd corelate cu fortele de atractie van der Waals nu se jus-
tificd stabilitatea lichidului magnetic.

In figura.2 sint redate energiile de interactiu-
ne calculate pentru doud particule sferice d?ﬂFeBO4 in octan.

P
KT

[ -

] —
2l 1 i:::f___*__1ﬁ-—-ﬁl

Fig. nr32Energiile de interactiune
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calculate pentru 2 particule sferice Fe304 in octan /48/

l.,~ interactiune Van der Waals

2= interactiune magneticd

3.~ influenta stericd dup# Mackor

4.~ influenta sterici dup¥ Scholten

5.~ energia datoratd fortelor Born

Se aratd cX sub influent{a unuil cimp magnetic exterior,
apare o cregtere abrupti a energiel de repulsie, care se datoreazd
unor interactiuni datorate fortelor Born., Aceste forte sint pro-
por{ionake cu distanta intermoleculag&f«nfaz) sl se pot opune a-
tractiei imduse de cimpul exterior,

Buske /48/ aratd ci existd indoieli cu privire la necesita-
tea unei suprafete complet acoperite pentru stabilitatea disper-
siel, De asemenea, un exces de surfactat poate conduce la insta-
bilitatea lichidelor magnetice,

3¢7+5. Aplicatil practice ale lichidelor magnetice.

Cercetirile tehnologice de preparare a lichidelor magnetice
au in vedere realizares unor suspensii vltrasensibile de perticule
solide magnetice Intr-o gamf largd de lichide de bazd care satis-
fac cerintele fizice gl chimide., Majorltetea aplicatiilor cu li-
chide magnetice se bazesz& pe cunoagterea sctlunilor fortelor
ponderomotoare ce se exerciti asupra unul corp permeabil megnetic,
cu magnetic, cu magnetizatie permerent#, scufundat in lichid mag-
netic aflet intr-un cfnp magnetic neuniform. Sud actiunea acesior
'forte apare fenomenul ocunoscut in literaturd de levitatie magne~
ltofluidfck de ordirul I gl II [43, 44/ . ~
: Ca o aplicatie a efeetulul de levitatie de ordinul I este
‘cazul separatdarelor negneto-gravimetrice., Separarea raterisnlelor
‘cu densiti#ti diferite (deseuri industrlele electirotehnice, minereuril
’heferoase etc.), se bazeaz® pe posibilitatea de a controla gi schimba
densiteteca aparentd a lichidelor magnhetice prin apliceres unor
cimouri magnetice cu intensitéti sl structurl spatisle ce pot fi
veriate [ 41, 42, 73/ .

Etansdrile mobile magnetofluidice, constltuie o aplicafie
larg rédspindité, care se bazeaz# pe proprietatéa lichidului magnetic
de a ocupa totodeauna pozitia cu cimpul magnetic cel mal intens,
Dator it¥ cifmpulul magnetic creat de magnetil intre piesa fixi si ar-
borele rotitor se formeazd un numidr de inele de ferofluid, care
‘inchid perfect interstitiul dintre plesele de migcare welativié, S-au

|

BUPT



48

realizat astfel de etangdri tunctlonind perioade de mai mul{l ani
atit la vid, cit gi la suprapresiune /41, 42,73,72,83/

Pe lingd levitayia pasivd a unui corp nemganetic existd gi
fenomenul de autolevitagie, a umor corpuri cu moment magnetlc pro-
priu, fenomen care a condus la constructia lagérelor magneto-
feridice /42/. |

‘Pehnicile de amortizare cu ferofluide se refera la traduc-
toare cu lichide magnetice. precum si la amortizoarele propriu-
zise ferofluldice, notatiVe sau liniare atasate la dispoz1tive
pentru reducerea oscilatiilor. Traductoarele cu llchid magnetic
cunosc o diversificare raplda. €x: difuzoare cu bobiné mobila.
traductorul dlrerential de presiune uilllzat la masura;ga d&bu—
tutui, vitezei, inclin&rii, lungimii etc. /42 /.

Lichidele magnetice sint utilizate ca gl 1dbr;fiant mag;.
netic, la tiparirea magnetofluidici, vizualizarea structurilor
magnetice gi controlul nedistructiv al mate:islelor. la construc-
{ia unor bupape gi yglve_tluidice, a'contactoarelox gl colectoa-
relor fird zgomotl etc. Bxisti de asemenea, aplicafii privind
conversia energiei termice in energie mecanicd /41. 42, 44 ,55,66,78/
Date recente de literaturd se referd la o serie de utilizdrd. V
ale lichidelor magnetice in biologie si medicind, bazate printre

altele pe efectul lor bioactiv, sau pe o actiune favorizanta
asupra dezvoltdrii plantelor /44 120/
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4, Studii cu privire la obtinerea lichidelor magneticeé

prin stabilizare in absenta mediului de dispersiey134,135,138/

In mod obignuit lichidele magnetice pe bazi de oxizi
de fier se obtin prin coprecipitarea sirurilor bi- gi tri-
valente de fier 1in medii puternic amoniacale , urmati de pro-
tectia suparficiali cu agenti activi de suprafatid . Acidil
oleic se introduce in sistem sub formi de solutie aproxima-
tiv 1:2 impreuni cu mediul de dispersie’ preconizat , (petrol).
Se obtine astfel in prima fazi , guma magneticid concentrati ,
cu magnetizatia de saturatie aprex. 18oo fis,care dupd purifi-
care este dispersatd 1In lichidul de bazd pentru obtinerea
lichidelor magnetice cu magnetizatia doriti. Indepirtarea ioni=
lor impurificatori gi a excesului de stabilizant din aceasty
gumd se face prin operaf{ii de extractie -spXlare, cu apid,apd
distilatd, acetomi etc.,operatii dificije datoritd caracteru-
lui aderent gi lipicios al gumei magnetice. Sint necesare
aprox. 2o-3o0 de astfel de operafii de spilare- extractie in
care fazele se separd magneto-gravimetric ,aboi spilare cu
acetoni pentru indepdrtarea excesului de stabilizant. Realiza-
rea industriald a acestor operatil este dificili./s2/,

Avind in vedere aceste dificultiti s-a studiat gi s-a
bxperimentat in laborator gi in micropilot productiv un proce-

deu de obtinere a lichidelor magnetice in care operatia de spi-
iara gi purificare prin extractie este inlocuitd cu un proces
fle spdlare prin difuziune pe filtru deschis sau centrifugi
filtranti. Pentru aceasta este necesard modificarea structurii
precipitatului deoarece guma magneticd inchide porii mediului
de filtrare intr-un timp scurt gi nu permite trecerea apei.
Procedeul constd in esentd in hidrofobizarea oxizilor de fier
in absenta mediului de dispersie gi aglomerarea lor prin pun=-
ti hidrofobe , ceea ce conduce la obtinerea unui precipitat
hidrofob cu caracter afinat gi neaderent 1la suprafete. Este
necesari insi o dozare mai riguroasd a reactantilor gi a
excesului de stabilizant, deoarece atit excesul cit si insu-
ficienta acestuia sint nefavorabile calitltii 1lichidelor
magnetice. Raportul Fe-'/Pe2* °8%® necesar calculat cores-
punzitor formirii magnetitei,tinind cont gi de eventuala oxi-
dare a F02+ la F03+.
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4.1. Calculul dozei de stabilizant din date de micro-

scopie electronici.

Pentru obtinerea unor valori ale dozeli de stabili-
gzant cit mai apropiate de cantitatea necesar ;a se ad-
sorbi pe suprafata particulelor 3in strat monomolecular
s-a procedat la determinarea suprafetel specifice a par-
ticulelor din date de microscopie electronicd,metodd uti-
lizati pentru determinarea suprafefei specifice a materia-
lelor neporoase,

Calculuil suprafetei specifice s-a ficut cu urmitoa-
rea relagie,/36/: )

T2
Ay =0y 93 4.1

unded\v/ds este raportul factorilor de volum respec-
tiv de suprafatd care pentru particule anizotropice 1la
care nu existd’ de orlentare preferentiald este cuprins
intre 6 gi 7. ’

Pentru calculul dozei de stalilizant s-a utilizat rela-
tia /92/ :
_ w 4,2
Do s0 N

In aceastd relatie S, este suprafata specificd mole-
culard , adicd suprafata ocupati de o moleculd de adsox-
bant intm-un strat monomolecular compact , pentru care
s-a acceptat’ valoarea 20,5 G /36,92/.

Valorile calulate pentru un numir de 5 probe pentru-
suprafata specificd variazd in jur de 88oo00 m2 /kg,t_looc
2 /kg, iar doza de acid oleic in jurul valorii de 0.195
kg acid oleic /kg. de magnetitid , * 0,025,

Rezultatele sint suficient de bune .Ca surse de erori in
aprecierea dozei de stabilizant pot fi considerate densi-
tatea particulelor, calitatea acidului oleic, metoda statis-
ticd de calcul. Din acest motiv g-a experimentat cu u n
ugor exces de stabllizant , fdr¥ insi a depdgi lo% deoarece
poate conduce la solvatates putsrnici a paxtiohlelor si
prin aceasta la formarea gumei magnetice.
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4,2 Hidrofobizarea gl aglomerarea particulelor magnetice
coloidale

In literaturd reactia de precipitare a sirurilor de fier
bi- gi trivaelente precum gi protectia lor coloidald cu acid

oleic este redatd prin urmatocarea reactie globald/ 52,92/: .
OH = getiolt \h_i\d(gt
3+ 2+ - g1 olea - -~
Fe + Fe T Fe2 03. Feo“‘tampT‘————> FeBOfl
Aceast¥ reprezentare nu reflectd . in suficient¥ misurd

complexitatea proceselor fizico-chimice care au loc.
La precipitarea in mediu amoniacal a sdrurilor de fier se
obtin in prima fazd hidroxizi. In stare coloidald acegti
compugli au o suprafatd specificd foartdmare, proprietdtile
|adsorbante sint pronuntate, fixindu-se ﬁrin adsorbtie specii
difsolutie adiacenté, Inveligul de adsorbtie legind gi api,
impidicid fenomenul de coagulare. Sub aceastd form3d faza so-
1idd se separd sub form# fin dispersatdi ,coloidald care trec
prin porii hirtiei de filtru( @ =1-3 um), ceea ce constituie
un dezavantaje. Coloizii 1iofili hidrofili adsorb solventikl
(apa) preferential, formind entitdti cu volum mare- geluri.
Pentru a "sparge" un coloid se poate aplica metdda neutra-
liz#éril particulelor cu electrolit sau eliminarea invelisului
,de solvent{ 91,93/. In /95/, de aratd c& prin precipitarea
|sarurilor bi- gi trivalente se obtine 1la pH ) 5,2 un fero-
i ferit negru de magnetit3 hidratatd, cu structura:

\
! ——
; Fo — 0o Fe(OH)2

0 = Fe(OH)2

Prin hidroliz8 combinatiile fierului pot hidroliza formind
compugi de tipul Pe0.OH./91/ Acesti compugi care se pot forma
complicd mult posibilitdtile de formare a unul anume compus,
obtinindu-se de fapt o mare varietate de produgi iIn functie
de pH, de concentratia siirurilor de fier, de concentrajia agen-
rtului de precipitare gi natura acestuia, de prezenta ionilor
strdini din solugie. In /50/ se aratd cd avind in vedere pH-
ul la care decurge reactia se formeazd hidroxocomplexi gi
este propusi compozifia de miceld a magnetiteis
i Prin ridicarea temperaturii mediului de reactie la peste

90°C produgii incep si se deshidrateze partial, formind
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magnetitd, iar prin oxidarea acesteia se poate forma[:Fp203.
Deci in prima fazi a procesului de precipitare chimicd la pH
de 8,5-9 a Fe SO4 gl FeCl3 din solutii se formeazd hidroxiz,
care au .- o capacitate mare de adsorbtie ,inglobind ioni .
anorganicl hidrata{i ,impurificatori: 8042', c-, NHZ etc.
Acidul oleic se introduce in sistem inainte de a se ajunge

la temperatura de 85°C,formind cu excesul_de amoniac ,oleat

de amoniu. Prin ridicarea temperaturii la 92—97°C, concomi-
tent cu deshidratarea compugilor formati ionul oleat se
shemosoarbe pe suprafata particulei coloidale,prin dislocuirea
moleculelor de apd chemosorbite. Radicalul organic orientat
spre mediu formeazd punti hidrofobe curnxticulele invecinate.
Trebuie subliniat cid prin acest procedeu nu se introduce aci-
dol impreuni cu mediul de dispersie (petrol), Materialul mag-
netic hidrofob tinde si expuni in contact cu mediul apos /118/
electrolitic o suprafatd minimi oceea ce conduce la aglomsra-
rea acestuia su formi de precipitat afinat gi neaderent 1la
suprafeta.Acest mecanism este esential gi de mare importanti
in desfigurarea procesului tehnologic , decarece degi se

obtin particule cu ordinul de marime looA ,care in mod obig-
niit trec prin mediile de Tiltrare tehnice(hirthe de filtru),
pinzd filtranti), prin formarea aglomeratelor hidrofobe se
retin integral pe aceste medii si nu aderd la suprafete. In
figura alaturatid este reprezentati simplificat un model al

aglomeratului: /:v
loNH'_ _ A#~+H¢/
; 0 00C- Q . R -CD0D HZL*O } -
. 5 } .
Pas (-u, z/H"*-OOC/Q o Q X eoo— HS"oyl l Pav‘h(u a
'l
0C-R.....R- CO0T HHA,
/ IHH3 rov - NH»"’“’?
HhsV Punle hidiafoba * §
Fig.4.1

Pentru a se obtine lichide magnetice de calitate este nece-
sard eliminarea ionilor anorganici impurificatori Cl',SO42',
NH4+, proces de purificare care se poate realiza pe filtra
deschis. De asemenea prin acest procedeu se pot obtine 1i- '
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chide magnetice In cantitd$i mari, reducindu-se consumul spe =-

cific de manoperd, energie gi reactantyi.

Pentru a veni In sprijinul modelului propus
se'me{eé¥u¢aaianalize termogravimetrice gi spectre de I R
asupra precipitatului hidrofob. In final dupd eliminarea im -
.purificatorilor prin spdlare, gi apoi in urma unui tratament
termic, acidul oleic se chemosoarbe pe suprafate particulei ,
formind oleati de fier. Nu se poate elimina iIn totalitate ,
gruparea OH™ , dupi cum am sesizat gi alti autori , ea fiind
prezeutd in final sub formd de apd greu legatd. /69,96,98 /.

4.3. Partea experimentald.

S-au efectuat un numdr mare de expcriente,
obtinindu-se lichide magnetice de ciferite concentratii in
variate medii de dispersie.

Elaborarea procesului de gtabilizare prin
hidrofobizare in abeenta petrolului a fost inspiratd de nece-
sitatea obyinerii lichidelor magnetice in medii ugor volati -
le ca tetraclorura de carbon, tricloretilend, benzen, etc. ,
medii care nu pot fi introduse in sistem Impreund cu acidul
oleic, dupd metoda Xhalafala / 41,49/, ceoarece temperatura

de stabilizare ecte cuperioard temperaturii de fierbere a aces-

tor substante. In literaturd sint descrise metode de obtine-
re a scestor lichide magnetice , insZ presupune obtinerea i -
nitial a lichidelor magnetice iIn petrol gi apoi transferul
de fazi prin metoda Rogensweig. /53,%8/. In procedeul studiat
particulele stabilizate fdri petrol de material uacnetic ,hi-
drofob , sint dispersate in finalul procesului astfel Incit a
fost generalizat pentru a obtine o gami largd ce lichide nag-
netice : petrol, ulei de transformator, O-xilen, toluen, hi-
drochninoni sau orice altd hidrocarburd similard.
Experientele s-au realizat in laborator ,
¢ind volumul total al reactantilor a rost pind la 1l - 21,
gi in inetalatie micropifat cind volumul total al reactan -
tilor a Zost de ~ 40 1/134,135/.
Solutia ce 15 - 20 % sul_at feros(FeSO4 .
7120 ) , 0,51, gi solugia de 15 - 20 % l“ecl3 ,
(FeCl3 . 6 H20 ) =M , gse omnogenizeazi intr-un reactor si
gse incidlzegte pind la 4o - 50° ¢, cind in sistem sub agitare
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slered pe introluceNI,0 1 . 2% o { CJd) , . Leaciia este exo-
T

W

i

ternd si se reconanld ca Ia periocada introlucerii hidroxilului
Je amoniu sf fic intrerupti inciluzirea <Jeoarvce poate coxduce
ls o reacfic vieolentd.

La temperatura de o - 262 ¢ ge introduce
in reanctor acidul oleic ( oleina tehnied ) , in raportul col -
culat cupi ctoda descrisi in cap. 4.1. Sz continud epoi incil-
zirea , temperutura menginincu-se conctantd la 94 37° ¢ timp
de 35 - 45 minute cind se separii 2 I{oze : o fusd apossd congi -

nind ionii zporgunici si o fazi sub formd de precipitat magne

tic hidrofob. Separarca acestor 2 Jcze ne realizeazi pe filtru
degchis la presiune ouwmosfericé cau sub vid.

heoiwul ternic ul proceocul i oeste recdat in
fir. 4.2 -

100.c M
9 // ratament termic —

/' Introducere agent de
/ stabilizare

/ WCoprecipifare s&rgri
de Fe™ si Pe3

15 30 45 60 TIMP [minute]

s

tare et :uilivare.

R e i3
Tunetul B erte velabil, «iici temperatura la

care se iutrouce anouniacul poute f£i cunrinsg

intre 2o - 05°% ,
uvind implicaii asupra <imernsiunilor particulelor. Pu.ctul D

erte optim la valori e o - 85°C , aving impovtanta acupra ta-
4

oilicsivii. Acest optim r-a determinat prisz wrafirirec doreititad
prrticulelor de matorinl wmatcetic, deillu-gse cf deansitatea

N 0

ig. 4.2, Tiag ama termicd a procesului de precipi -

DrYona-
114 sea wail are coote oiad etavilisarca se clectucazi la i-ZOC-/6’Z}

BUPT



-~ S5 -

In finalul procesului temperatura se =eantine cunstanti la ap-
rox. 54 - 97°C , mediul de reactie fiind supus unui trata -
ment termic. Se produce astfel un proces de Imbitrinire ar -
tificiald rapidd a hidroxizilor formati. Prin trecerea de la
amorf la cristalin, compugii formati igi pierd din proprie -
tﬁti}e de adsorbtie. Se elimind partial apa de hicratere ,>
iﬁ;pin prezenta acidului oleic se produce o destavilizare a
sistemului , aglomerindu-se prin punti hidrofobe. Precipita-
tul devine hidrofob gi Lagnetic gi se separd din sistem.

In timpul precipitédrii gi stabilizirii
este necesari agitarca intensd in vederea uniformizirii ames-
teculul i accelerfrii reactiel de precipitare pentru obgine-
rea unor particule cu dimengiuni mici gi c¢it wai uniform dis-
tribuite dinensional.

Pentru evaluarea variatiei intensitigii
agitirii s-a determinat medificarea puterii consumate la agi-
tare In diferite etape ale procesului. In acest sens siste =
mul de agitare , la o capacitate de = 200 nl a rcactangilor a
Tost atagat unul viccozimetru rotagional Reotest - 2 ceea ce
o permls s se detersine mounentul rezistent ( 1 ) , respectiv

puterea consunati (PY&@#/lBB/:

s P=N . 27r. 0 {4.4.)

]
o\
“~
.
©
J
i~
.
W
L]
~~

Varictia rcletivid a puterii la agitare
P/8o , ccte recati In fig. 4.3.

\
% _
5 /D *\.r
4 \
6 X,
4 o~ i/ \\\'h‘~—-
¢ X
Py ]
Bl Kk /
B L WVID S
1 (o
2 \
/
M
5 10 15 20 p.)
TIMP (min]
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I:n “aza Ge precipitare puterea cregte
Je cca. 4 ori fati de puterea consumatd pentru agitarea solu-
tiilor diluate, inainte de precipitare.

Nectinind aceeagi turatie (435 réf/ava)
are loc o scidere a puterii consunate , corespunziter disper-
sirii precipitatului gi cregterii temperaturii mediului de re-
actie , pesntru ca In faza Je stabilizare si fie necesard o pu-
tere mai mare decit in cazul precipitirii , ceea ce denotd cd
gi aceastd fazi se desfigoard cu modificarea continutului ener-
getic al sistemului.

FPazele procesului tennologic de obtiunere
a lichidelor magnetice sint redate In figura £.4. gi deosebi -
rea esentiald constd 1. aceea cid stabilizarea se realizeadd do-
ar in prezenta acidului oleic. Aceasta modificd structura pre -
cipitatului magnetic g$i prin urmare faza de extracyie - spdlare
pentru eliminarea s¢lectrolitului este inlocuitd cu un proces
simplu de spilare prin eluare pe filtru. /lol/.

Studiul purificirii nu a fost studiat
comparativ datoritd avantajelor cunoccute ale procesului de api-
lare a precipitatelor pe filtre deschise. ’

Tupd purificarea materialului magnetic
in procesul teunologic urmeazd o Jazd de dispersie in medii er-
zanice gi apoi filtrarea solutiei coloicale

4.3.1, Purificareca precipitatului mag-
netic nidrofob.

Objinerea precipitatului wmagnetic hi -
irofob cu caracter afi.at, neadercut la suprafefe este unul
din cele mai impertante avantaje ale procedeului dJdescris.Sepa-
rarea inifiald din weliul de reactie gi spilareca pentru elimi-
carca ionilor impurificutori se realiscazd prin filtru deschis,
sudb vid , sau centrifugi filtranti.

5-g studiat procesul de 7iltrare utili-
zInd metelele clasice pentru determinarea coustantei de fil -
trare. Procasul Cecurge cu retinerea integrali a particulelor ’
precipitatul nu aderi 1lg porii mediului de iltrare cu caracter
hicdrofil ( hirtie de filtru , pinzd# filtranti ). Este recoman -
cat ea porii wediului ce Iiltrare si fie uari , asigurindu-ase
astfel o filtrare rapici,

Cu ecuatia generald e filtrdrii/d05,113,116/

Ve +2eV= K3
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ac.-1i’ind con-tonta ¢, caractericticd teliului ce ;iltrare;
r=gu obyinut v lori ale co.actentei I, cupriaod Intre o, 14
050374 nzﬂh , buting avea auateri , ‘aotoritd tosirii ,re!
pectiv apritirii precipitatului pe {iltru. Acecte valori r-!
ovtinut utiliuzind apd la coveratura Je 85 = 35 °¢ » Lla pr
viune at .oofericil.

Ilininarca elecirolitului prin opdla:¢ pe ff
tru a foct ur drit¥ cou.uctoietric , mideourind concuctivitat
apel de spilare o y-au utilizat volune conctante de api dig,
tilotd de 0,023 @2 / 12 .

V- riagia conductivitiéitili apei de epilare ,df
pi trec.rca pecte precipitat ecte redati in figura 4.6. :'or]
rotoare a procesului este Jiferenta de concentratie , avindi
ca octor linitativ procesul de ciZuziune a ionilor anorgan
8042-, C1™ prin uenbranele ioraate de otructura stabilizatiis
precipitatului.

Intenrificarea acestui »roces s=g realiuat
a uwui {ilt:ru previdsut cu ggitare lentd care aiiru.tegte dep
zitul ce precipitat for.at pe pinzid.. ( fige 4.8.)

¥

Yig.'4.8.5chema £11trylug
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Controlul final , calitativ , al procesulu
Ge spilare s-a efectuat prin reactia specificg a Cl™ cuAgHOz
sol. o,1. n, gi cu Ba Cl, pentru ionul de 50; /119/.

In figura 4.6. se observd cid se ajunge la
purificare suficientd pentru aplicafii tehnice industriale ,
conductivitatea finali fiind apropiatd de cea a apei distila
te ( 12 - 204S).

4.3.2. Purificarea avansati a lichidelor magnet}

ce prin electrodializi.

Purificarea avansati prin electrodializi
fost studiatd in vederea utilizirii lichidelor magnetice iIn
aplicatii sedicale , procedeul constituind obiectul unui bre
vet gi a unei lucrdri stiingificesf126,428/

Electrcdializa este un procedeu electrochy:s

mic de separare bazat pe un transfer selemtiv de masi al ioW

lor, respectiv al electrolitului prin membrane. Cea mai sim

pli celuld de electrodializi este formatd# din ¢rei comparti

mente / lo3,lc4/. Intr-e asemenea celuli se poate realiza ¢
desalinizare a solutiei din compartimentul central. In cadry
electrodializei transportul unui ion se poate exprima cg’fiﬂ
generat de doud viteze ale fluxului; cea dati de -difereanta

poteritial electric (A'Y) , gi respectiv de ;difersnta de cq
centratie. In consecintd viteza rezultanti se poate exprimt’
prin relatia 4.5. /l02,1l07/:

S _, s¥ .y Dac (4.5.)
S.t ot b

R ¢

Dupd cum se observid gradientul de concentr
tie poate actiona in acelagi sens cu gradientul ‘de potential
electric(semnul + , in relatia de mai sus, cind concentrati
electrolitului in compartimentul central este mult mai mare:
decit in cele laterale ) . La cregterea concentratiei in con
partimentele laterale , termenul al doilea poate deveni un
factor limitativ , manifestindu-se tendintya trecerii ioeniles
in sens invers, mai ales la o scidere a gradientului de po -
tential. Lichidele magnetice, in redii de dispersie organio
(tricloretilena,tetraclorura de carbon, toluenm,petrol, etc,)
precum gi oxizii de fier stabilizati prin procedeul descris '’

pot fi supuse unui proces de purificare prin electrodializie
in prezenta apei.
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/
Medelul ipotetic al particulei $i al aglome -

ratului realizat prin puntl hicrofebe , ( fig. 4.1. ) , permi-
te definirea sistemului supus electrescpardrii. Acest sistem
care censtd din aglomerate de purticule de oxizi de fier » apd
gi ieni anerganici adsorbifi este plasat in compartiucntul mij-
lociu al unei celule de elctredializi. In aceastd situatie pot
decurge urmitoarecle procese :

--migrarea $i trancportul ionilor spre elec -
trozi ( cutienii spre cated i anionii epre aned ) sub influ -
enta cimpului electric.

- realizarea gi wenyinerea unui gradient de
cencentratie la interfata particuli ( aglemerat ) - electrolit
in cempartimentul mijlociu prin desalinizarea continui a apei
sub influenta cimpului '

- scoaterea apei din particule councomitent cu
ionii anerganici eliminati electroosmetic. Ca o detaliere a -
cest efect poate fi privit ca o trecere ( stripungere -pori)
prin membranele ipotetice formate pe prrticule ( a _lomerate )
la manifestarea unei polariziri a particuleleor iIn cimpul elec-
tric gi a decurgerii unor proccse orientate pe zonele bipclare
ale amicreelectrezilor creati.

- l |+
E D &E = & - & =)

Interpretarea este sustinutd de absentya unei
migrdri preferentiale a particulelor Spke unul din electrozi
( nu se manifestd nici o acumulare pe membranele de acetat de

celulozd la purificarea precipitatului).
- frinarea elimindrii ienilor din compartimen -
- tul mijlociu ca urmare a cregterii cencentratiei In comperti -
mectele terminale,
Prin urmare, in esenfi electrodializa aplica=-
t% sistemului de purificat corespunde unui proces de electre-
ultrafiltrare complexi,
Schemg instalafiei experimentale este redatd

in fig. 4.8.

In compartimentele laterale ale instalatiei
experimentale s-a introdus api distilatd , iar in cel central
precipitatul magnetic gi apd distilatd. Centrolul precesului
electrelitic s-a efectuat conductometric utilizind un eendus-

tometru de tipul OK le2 / 1 RADBLKIS , Budapesta si o sursd de
' tensiune tip Sp 6 1211
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apd distilatg

Fig. 4.8. Schema instalatiei de elctreultra=-
filtrare complexi.

La afirgitul procesului a fost contro-
lati calitativ prezenta ioniler C17 gi 3042' cu AgNO, Si BaCl, .

Experientele au fost conduse in doud
variante. O primi varianti, cu desfisurarea in garje a procesu -
Tui adic#, apa din compertimentele laterale s-a evacuat periedic,
atunci cind conductivitatea in aceste spatii a devnit suficient
de mare. O a doua variantd cu eliminarea continud cu debit cons -

tant sau variabil a apei din compartimentele laterale.

In fig. 4.9. sint redate rezultatele
experimentale in cazul cind apa este evacuatd periedic la o con-
ductivitate de Sce -~ Toe 4S5 , in compartimentele laterale, Se ob-
servi ci la cregterea progresivi a.tensiunii pe celuld se micge -
reazd conductivitatea in spatiul central. In teate determindrile
intensitates curentului a fost variabil¥ si e cuprinsd intre loo
m K giSemA, functle de rezisten§a momentani a celulei.
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Tige. 4.9. Variafia conductiviti{ii In celula de

electrodializid complexd, In varianta cu elimina-

rea periedicd a apei din compartimentule latera-
le.

Aceasti functionare a celulei , prin faptul cid ,
rezistente totald a celulei este micd, conduce la o utilizare
mai avantejeasi din punctul de vedere al randamentului elec -
tric , dar la intreruperea chiar gi pentru fearte putin timp
& potentialului eleetric, datoritd concentratiilor mari de el-
ectrolit in spayiile laterale, ionii difuzeazd apre comparti -
mentul central.

N In figura 4.lo. este redatd evolutia parameiri -
ler la funciionarea cu celula in regim de evaocuare continud
cu debite diferite a apei din cempartimentele laterale.

Se ebservi ci temperatura peate fi rejinutd la
valori mai mici , iar conductivitatea finald a naterialului
supus purificérii este aproape de conductivitatea apei disti-
late. Trebuie mentiomat ci in unele expeiiente s-a obyinut o
valoare finald mai mick cecit a apei cistilate (=2-245).
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Tfig. 4.1lo. Variatia coacuctivitiyii in celu-
la dec electrodializd , c¢ind se elimind costi-
auu apa din compartimentele laternole.

Procesul tehunologic este indicat a se
realiza in doud etape, respectiv In trepte succesive de tensiune
aplicatd. In prima etapi ce realizeazid o purificare gresieri , cind
celula poate Ifuinctiona In circ:latia periodicd a apei in spagii -
le laterale iar in final o =tapi de purificare avansati cu circu-
lagia intensd de apd cdistilatd in epatiile loterale,

4.3.3. Aspecte privind cdicpersia particule -
lor rainetice In medii organice/106/.

- Particulele magnetice de Fe304 gi J“—Fe203 ’
cub formd de precipitat hidrofob se disperseazi in medii organi -
ce ca : tetraclorura de carbon, tricleretilena , oxilen, benzen .

petrol , ulei de transfermadtor etc.
Dispersia de realizeazi sub agltare intensg
i prin ircilzire.
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Temperatura variazi cu mediul de dispersie. In cazul substan-
teler ugor volati;e,.( tetracloruri de carben, tricleretileni)
temperatura in timpul dispersiei nu poate depigi So - 60° C.
Aceste medii au avantajul separiirii nete pe bazi de diferen -
t3 de densitate a apei din precipitat. Astfel se separi un
strat de apid la supralflata , care poate fi uger eliminati din
siatem , f8r& a fi necesarid ridicarea temperaturii.

Mediile uger volatile se constituie In bLaze
de dispersie a precipitatului hidrofob. Prim obginerea lichi-
delmr magnetice in tricleretilensd , in special , intr-o ormd
diluatd , acestea pot fi ugor {iltrate pentru eliminarea wior
particule groesiere. Pentru a obtyine lichile maznetice in alte
medii grew volatile se procedeazi la un trancler de fazid. Se
anestecd lichidul .sgnetic cu uzoua bazid de Cispersie zreu vo-
latild gi se evaporid apoi sub vid. Prin evaporare tricloreti-
lena sau tetraclorura de carbon ecte condensatd si recuperati
putind fi ¢&in nou utilizate ca bazi de dispersie. Particulele
magnetice rdamir Ir noul mediu de dispersie greu volatil.
Aceastd metodd ecte propusi ca o alternativd a metodei lui Ro-
sensveig care presupune precipitarea mugnetitei din petrol cu
acetoni gi apoi dispersia ei In alte uedii.

' Prin troasfer de fazid din wmedii ugor volatile
se obyine lichide magnetice Ia toate wediile In care accostea
slut gelubile. Criteriul de conpatibilitate este solubilita -
tea reciprocd.

Precipitatul maginetic hidrofob se disperseazd
‘gi direct In medii organice umal greu volatile ca : petrol,
ulei de transfermator , O - xilem , 1nsd I. accst caz teupe-
ratura trebule ridicatd pind la l2o0 = 140° C sul agitare iu -
tensd.

Bvolutia temperaturii in timpul diepersiei , es-
te functie de continutul de substante ugor volatile., Antiel
1 cazul cind precipitatul magnetic este spdlat in final cu a=
cetond , atunci eliminarea urwclor e acetend  gi apol a epel
are loc cu fermarea unor palicre . Se constatéd de aceucnea wn
oroces intens de spumare, carc poate Ti ifmpiedicat prin miri-
rea intensititii agitdrii.

' In firal se ouyine lichidul amagnetic brut , care
urmeazi a i filtrat.
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Coucentratia purticulelor , deci si
proprietitile wacnctice pot i modificate prin cantitatea
de material ﬁagnetic dispersat. Un lichic ma netic diluat
poate constitui wediul de dispersie pentru o noud cantita-
te de precipitat maynmetic hidrofob ,putindu-se obtine ast-
fel lichide =agnetice cu magnetisatii de saturatie de pes-—
te (oo Us ., functie de uplicagiile in care este utilizat.

4.3.4. Analiza termogravimetried a precipitatu -
lui hidrefob cu contimut de oxizi ai fierului gi informatil

din speotre IR, /127/.
Analize termicd im cazul materiale-

lor magnmetice utilizate la sinteza lichidelor magmetice,es-
te imgreunatd de complexitatea acestor compugi eit gi de
prezemta stratului de pretectie superficiald de naturd er -
gemicd pe suprafata particuleler. Pemtru a cemtribui la e -
lucidarea inm mdsurd eit mai mare a transformiriler care au
loc au fost studiai compugi mestabilizati, dar ebiimuti in
aceleagi cenditii eit gi precipitate magmetice stabilizate
eu acid eleie, compatibile im medii orgamice. Descompunerea
termied & produgiler obtimuti s-a ficut pe um derivategraf
( MOM - Budapesta ) im atmesferd de aer si azet in imterva-
lul de temperaturd 26 - 1eee® C , cu e vitezX de imcilszire
de 1e°C/minut . De o impertantd deosebitd a fost purificarea
oxiziler Inaintea aralizei cit gi calitatea materiiler prime
in vederea ebtimerii umer rezultate reproductibile/97/

In fig. 4.1llaeste prezemtatd deriva -
tograma probei de oxizi de fier mestabilizafi, efectuatd im
aer. Dim curbele TG i DTG se constatd o pierdere de masd im
imtervalul de temperaturd 40 - lee®C , insotitd pe curba DTA
de un efect endoterm. Aceastd pierdere peate fi variabild de
la o probd la alta gi se dateregte cempugiler ugoer velatili
g1 apei slab legate care ce elimimd. Im cemntinuare are loe o
scddere a masei im imtervalul 15e¢ - 400° C » pierdere ce poa-
te fi atribuitéd elimimdrii apei legatd chimic. Cum s-a ard -
tat in cap. 4.2. primtre compugii formati pot fi gi FeOOH ,
compus care - . pierde apa de hidratare la 25e - 330° C
formiard F6203j0b6¢11 acest imterval de temperaturd este eli -
minatd apa de hidratare a alter compugi formati .
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Tige BT« 4.llaDerivatograsele oxizilor de fier
nestavilizagi
In aceaotd ctapi are loc insd gi procesul de
oxicare a marnetitel la ¥-Fe,0x precun gi procese de cristalizare
sau de cregtere a nicrocristalelor. iceste fenoene gint fusoti-
te pe curba DTA de un efect exotern cu aaxi-ul te 2%0°%C.
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Tupii teiperatura le 550°C , compusul eote stabil, pe curicle
?TG‘gi TG nu oint Inregicstrate variat i de asi.

Pe curba I'TA apare Incid un efect exotern
pronuntat la temperature de aproxinativ 4¢0° ¢ , catorat
transforaiirii polimorfe T;?e203 la d'PeZO3 iar la aproxima-
tiv 660°C se distinge un pic exotern, corespu:zind teipera=
turii opecifice puictului Curie. Comportarea probelor nesta-
bilicate la 1Inciilzire in mediu Ce azot este ageniiniitoare cu
cea efectuati in aer. Terivatograrele probei de oxizi de a -
zot otabilizati prin hidrofobizare cu acid oleic efectuate
in aer gi acot sint prezcentate iIn Jig. 4.14 6

La iacilzirea prouvei 1n aer sge constatid
o pierdere de .csd in ai nulte etape in intervalul de ten-
peraturd 40 - 550°C. In prina etapi intre 4o - 1oo® C are loc
piercderca apei slab legate gi o compugilor ugor voletili ,ase-
nidniitor provei nestabilizate. In cea e-=a doun etapi are loc
pierderca apei leqate chinic , cu un naxin pe curba DTG la ap=-
roxinativ 205° C, uraatd de degscopunerca acidului olete 3in

tervalul de 250 - 550°C.

Pe curba DTA in dintervalul 150 = 550° C s Q=
pare u efect exoterm lerg, ce cuiuleazd procese de cristali -
zare , c¢e oxidare a nagnetitei 1861I©203 s arderea acidului
oleic respectiv transforiarea poliuorfﬁ‘iFeZOBFv d-Pe203 .La
te iperatura de 700°C pe curba "TA se poate obcerva un slab e-
fect eidoterm ce coregpunde temperaturii : pecifice punctului
Curie. 20t iIn aceastd figuri ecte redati gi coaportarea probei
priz inciilzcire in atnosferd de aszotat. Tin cu-bele TG gi DTG
ge constatd cd in prina etapid are loc in acelagi interval de
teaperaturdi pierderea apei olab legate 3i a cozpugilor ugor
volatili, dupd care are loc pierderea de .:pid cu viteza =ai
rdicd pind la teaperatura de v50°C. In aceot intcrval are loc
la aprox. 240°C ( pe DTA ) , piercderea apei slav legatd chi =
ic , crictclicarea gi oxidarea aaguetitei la YlPe203 s DIO =
cese care inregistreazi pe curva DTA un efect exotern.

In coatinuare nasa scace datoritd descompu -
neril acidului oleic reyinut pe probi, ovyinindu-se aceeagi
plerdere totald ca gi In .azul fncilzirii probei in aer.

Te —enarcat cd in caczul incidlzirii provei in
azot se puse in evi engi pe curba TTA efectul exotern la 460°
C , corespunzitor trancfornirii poli:wrfet‘i:‘ezo3 in d-Fe203
iar la =720 apere efectul clab endoterm corespuuzidtor tempe-
roturii pus_ectului Curie.
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Din tratamentul termic al probelor stabilizate gi nestabili-
zate se constati urmitoarele:

“-@iferenta intre pierderile de masi la compusul stabilizat
gl neetabilizat corespunde cantitdtii de acid oleic necesa-
r4 stabilizdrii prin hidrofobizare , cantitate care cores-
punde bine cu doza calculatd teoretic gi apoi verificatid
experimental;

- analiza termogravimetricid pune in evidentd prezenta
compugilor ugor volatili gi a apei slab legate , produgi
care se elimind in timpul dispersiei in medii mai greu vola-
tile producind o spumare intensi;

-8int puse in evidentd transformirile polimorfe §=- Fe, O3 -

q~.F92 O3 , punctul Curie precum gi prezenta apel legatd
chimic ,cea mai completi analizi fiind realizatd in azot cind
acidul oleic de descompune fir3d a arde.

Studiile cu privire la structura oxizilor de fier gi a
speciilor adsorbite la suprafata particulelor au apdrut ne-
cesare pentru a explica densitatea mai mici a particulelor
din lichide magnetice deci densitatea magnetitei. Dupd cum
s-a ardtat in timpul sintezei 1lichidelor magnetice tempera-
tura nu depigegte 100°C in faza de stabilizare gi respectiv
130-140° C in faza de dispersie. Prin urmare este de acceptat
cd structura lor este diferitd de mzul magnetite obtimutid
prin sinterizare la temperaturl ridicate. Studii recente apid-
rute in literaturid au confirmat acest lucrd/§4,96;98,99/,

Informatii cu privire la adsorbtia 1la suprafata particu-
lelor de oxizi de fier pot fi obtinute gi din spectre IR.Au
fost studigte probe nestabilizate gi stabilizate cu acid
oleic 1realizate in aceleagi conditii de precipitwre gi pu-
rificare, Materialul magnetic & fost mentinut iIn etuvi la
110° ¢ timp de 24 de ore dupd care s-au trasat spectrele de
absorbtie IR redate in fig. 4.12 a,b. Spectroscopia IR efec-
tuatd prin tehnica in stare solidd , evidentiiazd in mod clar
prezenta peliculei organice in proba stabilizatd, precum
gl grupdrile OH™ .

Regiunea 3600-34oocm‘1 prezinti largi benzi caracteris-
tice vibratiilor ) OH~ din apa legaty sau apartinind
moleculelor chemosorbite pe suprafata pasrticulelor{lo8,109/.
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In spectrul probei stabilizate intensitatea acestei benzi
scade, Regiunea Jooo - 28oocm™ ' este tipicd vibratiilor

de valen&é.Q CH ,datorate structurii acidului oleic. In do-
meniul 1800-1lo00 pm’l coexistd mai multe benzi cu valoare de

~
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Fig. 4.12 a Spectrul IR al compusului nestabilizat.
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Fig. 4.12 b- Spectrul de absorbyie IR al probei
stabilizat¥ cu acid oleic.

diagnozd pentru natura adsorbtiei compusului organic. Astfel
structura acestor benzi este sensibil modificat¥ fat¥d de
cea a acidului oleic /98/. Existenta in spectru a Vibrfiioi
AC=0 din acidul oleic in formi dimerick de la 1717 om ~,
sugereazi prezenta in stratul surfactant a acestuia.

BUPT



72

Benzile slabe in domeniul 1705-171o cm~! pot fi datorate

-prezentei acidului oleic liber adsorbit fizic pe suprafata
oxidicd, In aceastd regiune existd doud begi - la 1520 gi
1425 cm"l atribuite vibragiilor th (CO0™ ) gi respectiv

;)a ( CO0T” ) ,care atesti formarea oleatilor 1la suprafata
particulelor. Diferenta de frecventd J) 4 (C00™ )=3) (CO0™ )

intre cele doud benzi este similari cu cea remarcatd in
cazul ionilor acetat bidentati , complexai adsorbigi

pe centre de tip F03+—acid Levis /98/. Astfel spectrosco-
pia IR sugereazid prezenta configuratiei bidentale a ani-
onulul oleat de suprafati:

F03+ F93+ F03+
N N
e .‘\, i
L — ')
0. =0 0, ) 0
c ¢’
| \
R R

Banda de intensitate slabi de la 1560-1580 cm'l, poate
f1 interpretati in sensul prezentel ionului oleat intr-o
configuratie bidentald tip punte.

Prin urmare lichidele magnetice obtinute prin procedeul
descris in lucrare con{in aceleagi structuri pe suprafaga
particulelor ca gi lichidele magnetice obtinute prin proce-
deele descrise in literaturi/96,94,99/.

De mentionat cd acestre spectre daci se realizezd dupd un
timp se modifici datoriti unor fenomene de Imbdtrinire,oxi-
dare, cit gi datoriti unei interactiuni in timp la suprafata
particulelox. Se pot forma astfel structuri cu caracter ne-
magnetic cu implicatii asupra densitdtii particulelor de
oxizi gi prin urmare gi asupra proprietX{ilor magnetice.
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4.3.5. Studiul f£iltrdrii lichidelor magnetice./189,131/.

In cap. 4,3.3 s-a a28tat ci prin dispersia precipitatu-
lui magnetic hidrofob In- medii organice se formeazi lichidul
magnetic brut . Aceste are un caracter specific prin natura me-
diului de dispersie cit gi prin concentratia particulelor wnag-
netice. Se poate aprecia ci aprofimati' 3 - 5 % din totalul par-
tiéulelor magnetice 9int grosiere sau aglomerate. Gradul de a-
glomerare este mai evident la lichidele magnetice cu o concen-
tratie mai ridicat¥ (Ms>>506s)

In condigiile <btinerii lichidelor wagnetice in micro -
pilot productiv eliminarea particudelor grosiere gi aglomerate
prin filtrare pe uedii poroase devine una din cele mai dificile
probleme.In studiul efectuat s-a urmdtit in primul rind stabili-
rea mecanismului filtr3rii, aceasta deoarece procesu} este uai
complex decit o filtrare ovignuitd prin aceea ci este necesar a
se  realiza retinerea pe mediul de filtrare doar a particule~
lor grosiere gi aglomerate, iIn acelagi timp prin mediul de fil -
trare trebuie si treacd lichidul magnetic format din particule
cu dimensiuni de pind la 20 sau 25 nm.

In . studiul efectuat s-a propus de asemenea o metodid de
intensificare a filtririi utilizind ptoprietdfile magnetice a par
ticulelor ce formeazd ferofaza acestui sistem colo;dal magnetice.

In vederea elutid¥rii unui mecanism al filtrdrii s-a por-
nit de la legea gmnerald g filtrdrii //113-116/ care descrie toa-
te tipurile de filtrare gi care poate fi scrisd sub forma 4.6.

AR _ _ x , R? 1.6.
dv

unde R - re.<istenta totald la filtrare, iar K este o constanta.

n - este un numidr care descrie tipul filtrdrii gi poate

lua valori Intre 2 gi O

Dacd n = 0 - filtrarea este cu formare de precipitat ,
caracteristied proceselor in care se urmiregte separarea preci-
pltatului util,

Dacd n = 2 - filtrarea este cu astuparea totald a pori-
lor membfanei de filtrare ( blocarea filtrédrii )

Ecuatia 4,6, poate fi prelucratd matematic gi poate fi
obtinutd valoarea constantei n , stabilimda astfel tipul filtrdri:

Viteza de filtrare poate fi scrisd :
1

Ads 4.7
w = = 233 ; sau R =

abunei

. dR__ = A;?:z!—— 4.8
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Tinind cont de ecuatia 4.0. se obgine :

2 n
A—25— -k (—B) 4.9
av av
sau
2 n
% gk (9% ) 4.10
dv dv

n
unde K =K . A

Prelucrind matematic termenii ecuatiei 4.lo
se poate ajunge la ecuatia 4.11

A .n n
1z = - ‘3 LI aw 4.11
AW
z w
sau : .
/dz: -—klﬁ/wnsp/w 4.12
© L)
care prin integrare da :
n-2
n-2 w
€ =— 1 W —
K (n-=-2) K (n=-2) 4.13
ecuatie care poate fi scrisd sub forma :
c2
unde 1
C1= "
K'"(n-2) 4.15
02 =n - 2 4.16
n-2
C. = !2________
3 w"(n-2) 4.17

Filtrarea cu astuparea porilor este carecte-
risticd atunci cind vizeza de depuiere a particulelor este
micd In comparagie cu viteza de filtrare. S-a emis ipoteza
ci particulele solide se ac:.muleazd pe ‘embrana filtrantid
orizo:.tald in jurul intririlor porilor. Dupi ce sea acumu =
lat in aceste zone o cantitate cuficientd de particule soli-
de, acestea iiucep si blocizze intrarea in porii ue:.branei
de Iiltrare. Pe :2icurd ce cregte viteza de .lepu.ere a par-
ticulelor s-lide se .orsneazi coaditii dia ce 1a ce mal [fa-

vorabile peniru Iiltrarea cu astuparea porilor .e:branei fil- BUPT
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trante. Se poate considera ca posibild trecerea de la filtra-

4

rea de tip intermediard la filtrarea cu astuparea porilor pe
misurd ce se acumuleazi o cantitate m:re de partic .le eu. in -
fluenta fortei gravitagionale,

Deternindrile experimentule au fost efectu te pe un fil-
tru de laboratar modific@nd concentrayia respectiv deansitatea
lichidelor magnetice avind ca bazd de digpersie petrolul.

Pentru interpretarea rezu itatelor expcrimentale s-a por-
nid de la reprezentdri grefice de tipul V/A = £ (2 ) . Prin
derivarea acestor func{ii grafic sau nuneric se obtin varia -

tiile de tlpitlﬁlf_a_ =W = f(&)

Prelucrarea datelor experimentale devine posibild In  ur-
madtoarele coaditii :

- ge aleg Wl si W, corespunz%tor timpilor € i &a
<

- ge calculeaxzi w3 cu relatgia

W3 =\‘W1. W2 4.20

pentru care diu grafic se obgine timpul ZB[:bg.4/37

yhay [£2]

&

W
L PR AL 3
\¥15 ™ A
W JI ~ zizf(a)
K i Ad3
21 ZS g" Sltimp]
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2
o. - Sy - (R
3 2,35‘?,- ZZ

BUPT



74

Prin logaritmiarea ecuzxtiei 4/2f , in a-
ceastd situatie devine ecuajia unei drepte care permite calcu-
lul coastantelor C1 si 02 , regpectiv valoarea constantei n ,
din ecuatia 4.6. Prin valoarea constantei n se définegte tipul
filtr8rii. De mentionat c& acest procedeu poate {i aplicat pe
intervale mici. In fig. 4.14 gi 4.15 sint prezentéte curbele de
variaiyie a volumului speciiic de filtrant ( lichid wagznetic care
trece prin meunbrsma filtrantd ) , precum i a vitezei de fil -

—~trare in functie de timp. Sint redate aceste date pentru diferi-
te coucentrajii ale licnidelor .magmetice pe buzd .de petrol gi se
observd ci odatéd cu cregterea councentratiei viteza de filtrare
devine tot maimmicd.

Curbele experimentale au “ost dJdelimitate pe
trei zone reprezentind inceputul, mijlocul gi sfirgitil procesu-
lui de filtrare.

Dupd obginerea constantei C, pentru fiecare zo-

2n(3— Cy) =2 (W)
constantele C; gi C, au fost obginute printr-un calcul de regre -
cie lintard simpld/117,121/.

Rezultatele au fost redate iIn tabelul 4.1 gi 4.2

nd delimitetid, s-a rocedat la o reprezentare

V| m3
018 K[ﬂ?]
3
0,16 cm
. '09 g\'/ x—_——-&
Q20—
0.1 ="
x|
0,12 o
Py cﬂ?
0,1 e f= 0. 9'/ o X =
/ 2
r x‘
008 /x = f=o.71.9f/°fu : ;
0,06 ~ 3=t ¥ ]
’ Y 7 X1 ' 3
00 i P o ¥=0.6 gr/cm )
Y T P e~ E s
____———'X
0,02 ﬁ/ P
/
x
200 400 600 800 1000 1200 TIMP[s]

Tis. 4.14 Variatia volumului specific
functyie de tipadp la diferite conceutragii
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Fig. 4.15 Varia{ia vitezei de filtrare in functie
de timp la diferite concentratii

Tabelul 4.1.

Conc. grfem® 0,09 0,1

Zona I II. IIX I II III

' C, 0,67 5,10 571,12° 2,55 20,8  2.673 -
C, -0,6 - 0,47 -0,15 -0,52 =0,4 - 0,07 o
Cy. -119 - 400 -2400 -383 -469 - 5525
n 1,4 1,53 1,85 1,48 1,60 1,93

Tabelul 4.2,
Conc. 9//6w> 0,924 ol
III I II 111

Zona I II
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¢y lo,74 29,21 3323 37,5 46,3 8030

C2 -0,3 -0,3 -0,05 -0,29 -0,27 =-o0,07
C3 -483 -556 -5525 =743 -816 -9691.
n 1,61 1,70 1,95 1,70 1,71 1,98

Prin analiza valorilor constantei n iIn cazul fil-
trdrii lichidelor magnetice la diferite coacentraiii se ob-
gervi cregterea ncesteia de la valori de la 1,4 la 1,93 pen-
tru concentragiile mai mici gi respeetiv pind la 1,98 pentru
concentratiile mai ridicate. Se poate deci ardra c# in ca -
zul filtrdrii primare a lichidului magnetic obtinut in mi -
cropilat productiv procesul decurge dupd un mecanism care
variazd de la filtrare de tip intermediar la filtrare cu in-.
fundarea partialéd gi apel totald a porilor membranei filtran-
te. Aceastd evolujie este mai rapidd im cazul lichidelor mag-
netice mal concentrate.

Intengificarea procesului de filtrare se poate rea-
liza prin cregterea fortei motoare respeciiv filtrarea in vid
sau 1a'suprapresiune.:;

In dceastd lucrare ins# s;a obtinut o intensificare

a procesului prin aceea c3 s-s efectuat 7iltrarea intr-un cimp

magnetic —,‘_1

11

— em— c— ee— o—
—

i .

X
NN NN,
‘ /A -

iy

Fig. 4.16. Schema jngtalatiei de filtrare in cimp
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FPig. 4.17 Variatia volumului de filtrat in funciie de
timp in absenta cimpului magnetic (a)gi in prezenta cim-
pului magnetic,

Bchema instalatiei de filtrare este reprezentatdé in fig.
4,16 ,iar in fig. 4.17 este redatd variatis volumului spe-
cific de filtrat in absenta cimpului magnetic (curba a) gi
respectiv in prezenta cimpului magnetic (curba b). Lichidul
magnetic studiat a fost realizat pe bazi de petrol cu o
magnetizatie de saturatie de 450Gs . Cimpul magnetic s-a
realizat prin amplasarea sub cuva de filtrare a 5 magneyi
permanenti cu @ =125 mm., Viteza de filtrare misuratd ca
volum specific de filtrat 3in timp se observa’ cd este de
peste 3 ori mai mare in prezenta acestui cimp.

In lucrare s-a urmirit cregterea fortei motoare a pro-
cesului de filtrare prin insumarea la forga gravitationald
a fortef de atractie a magneyilor asupra particulelor mag-
netice coloidale aflate deasupra membranei filtrante , ob-
tinindu-se informa§ii comparative asupra desfigurdrii pro-
cesului.

[
s
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Aceastd filtrare este specifici prin aceea ci filtratal
nu este un solvent c¢i lichid magnetic care contine ¢ ocan-
titate mare de particule coloidale (0.1- 0.6 gz/cm3 si chiar
mai mult). Deasupra membranei filtrante fiind retinute
doar particulele grosiere gi aglomerate care rezultd din
proces int-un procent variabil (3-5% ) gi care asa cum
s-a mal ardtat trebuiesc eliminate pentru asigurarea sta-
bilitdtii coloidale a ferofluidului.

In literatura de specialitate existd studii cu privire
la separarea magneticd umedd a unor materiale magnetice,
acestea avind insi dimensiuni mult mai mari decit parti-
culele din lichide magnetice /57,83/.

Fortele implicate in procesul de filtrare magneticd sint
de naturi hidrodinamici , gravimetrici ,de presiune de
naturd magneticd ,de interactiune etc, unele dintre ele ac-
tionind iIn acelagi mod atit in cimp magnetic cit gi in absen-
ta acestula. Dacd o particuld subdomenici este introdusd
intr-un cimp magnetic de intensitate H ea v- a migra in di-
rectia gradientului de cimp QH . Forta magneticd la care
este supusd este datd de relagia:

Fp=np « Ve MgV H=p n.qH
M, este permeabilitatea vidului
M8 - magnetizatia de saturatie a solidului magnetic
V- volumul particulei.
Din aceste relaii se observd dependenta fortei magnetice
de volumul partisulei deci de dimensiunile acesteia. Parti-
culele cu diametru mai mare vor fi atrase mai puternicc in
cimp magnetic. Parametrii fizici ai cimpului care prezinti
importantd sint intensitatea cimpului magnethc H si gradien-
tul intensititii cimpului magnetic <YH . Cregterea intensi-
tdtii cimpului magnetic se poate realiza prin consum sporit
de energie ,odatd cu cimpul desigur gregte gi gradientul de
cimp. Intensitatea gradientulul de cimp este insi posibil
a f1 mdritd prin concentrarea fortelor magnetice prin in-
troducsrea unei matrice magnetice (plasi de sirmi ,ace,bile)
care ocupd 1lo-15 % din spatiul cimpului magnetic. Ca rezul-
tat al magnetizirii acestor elemente inductive se formea-
z8 aga numita matrice filamentari care duce la realizarea

unde:
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gradienti mari de cimp. Aria suprafetei active disponibili
pentru oaptarea unor particule devine mare.In Jurul aces-
tor elemente magnetice gradientii de cimp magnetic devin
mg;i »"colectorul ", va atrage el insugi particulele .
}ntensitatea cimpului magnetic in jurul unui fir fpromag-
netic cilindric de razi R, i de permeabilitate magnetici

Pc» introdus intr-un spatiu in care initial cimpul este
uniform este dati de relatia / /:

H: = Hy ( i, cos @ - i sin © ) o+ Ho( R, / 1)2 .
O Cpg - o A +M4,)).(1,co80 +1,8in 0 )

Notagiile sing in legdturid cu figura aliturati
4

Yoo
uo . RQ x,

Starea de magnetizatie a firuluil colector depinde atit de
intensitatea cimpului aplicat cit gi de natura meaterialului
din care este ficut acesta. In aceste comditii asupra unei
particule sferice de material paramagnetic aflatd in
apropierea cilindrului magnetizat numit 2colector" actio-
neazd o fortid magneticd dependentd de raza particulei,raza
colectorului orecum gi de distanta dintre particuld gi
colector., Se trage concluzia cd pentru separare magneticd
numfrul punctelor de captare trebuie si fie foarte mare.

IN cazul cind se utilizeazid fire magnetice numirul locu-
rilor de captare este aproximativ egal ca raportul dintre
lungimea totall a fibrelor si diametrul particulelor ce urm
urmeazid a fi captate.

In cazul specific al filtririi magnetice cind se urmiregte
atragerea particulelor magnetice 1la trecerea peste membrana
filtrantd , amplasarea magnefilor sau a alectromagnefilorx
trebuie astfel realizat¥ incit gradientul de intensitate
a cimpului magnetic si coincidi cu directia de curgere a flu-
idului. Cimpul magnetic contribuie la strdpungerea porilor
membranei filtrante dupd care este canalizat spre zone unde
lichidul megnetic se deplaseazd sub influlenta fortei de
gravitatie sau de presiune,
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Experientele de filtrare in cimp magnetic descrise in
continuare au fost realizate cu lichide magnetice pe bazid
de petrol , obtinute in instalatia micropilot productiv
prin procedeul de stabilizare in absenta mediului de dis=-
persie . Magnetizatia, de saturatie a fost de 150 Gs gi res-
pectiv de 450Gs. Lichidele magnetice cu magnetizatia mai
mic¥ au avut densitatea de looo kg/m3 , concentratia in
particule de magnetitd 0,23 gr/cm3 , lar cea de-a doua ca=-
tegorie cu magnetizatia mal mare au avut densitatea 1350
kg/ m "gi densitatea de 0,6 g:/cm3 . Complexitatea inter-
dependentelor permit a fi efectuate stadii doar compara-
tive pe aceeagi categorie de lichid magnetic, in acest caz
o serie de mirimi ac{ioneazd in acelagi mod ,aproximativ,in
cimp magnetic sau in absenta acestuia.

3 | |
| y l mgl s ‘/ av '|05;—'-"z3—J

et ?-10 // Anr% nés
241 | V)

/ "1
22 ‘ . & ’)#”)2
20 | A // ~ 7
18F 7 ‘ //

16X | 6

WX
/' | |
12 / e 5
10— /- |
N 4
< )
6 }' >\>\ +\w

/[
7

1

e~

01 z_“‘“i“ 2 \g:

R 2 4 6 8 10 12 A .
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Fig. 4.18 Variatia volumului specific de filtrat gi a
vitezel de filtrare in functie de timp (150Gs).
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In £ig> 4.18 este redat¥ variagia volumului specific de
filtrat in-functie de timp V/A _= F ( T) gi variatla vitezei
de filtrare AV /(A.AZ) = £(%) in cazul 1lichidului mag-
‘netic cdu magnetizatis Ms= 150 Gs pentru urmitoarele situ-
atii.- Gurbele 1 gi 1'-filtrare simpld la presiune hidrostatici

- e 2 gi 2'- filtrare simpld la presiune hidrosta-

ticd dar in prezenga unor fire de otel magnetizabil;

- curbele 3 gi 3'- filtrare in cimp magnefic-in prezenta

aceloragi fire de otel magnetizabil. Comparind procese-
le descrise se constati ci simpla prezenta a firelor de ofel
nu modificd parametrii filtririi , pe c¢ind in cimp'magnetic

T 1T 11T [ 1 3}
~heA T m2 *10 An% ‘05;%5
3
| 24 . . - 2,5
i
2 i 2.2
A\ R ,
20 I:l\ T i
\ —~— 1,8
1® D\\k l ! /v——""—'xz
|| ‘
e ‘Dk’l L // t i Y 0
] 1
1% %” S~ x L ¢ ] 14
// x ﬁ”fA | ’
|12 / -—D;,’ —- i 12
|
'? P g }qA___ R | 41
;10 | i ‘ !
H 3 | | | :
| — t _';"’—:0:8
| / //f Y ‘*6‘;~.4 | ‘
o ® | = = 0.6
f 0
AiV/; | A A — 2
K | ! 1
| \
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Fig.4,19 Variatia volumului specific de filtrat gi a vitezel
de filtrare in functie de timp (i 450 Gs).
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(curbele 3 gi 3') se constati pentru cazul studiat o cresg-
tere a vitezel de filtrare co aproximativ 30%.

Cimpul magnetic relativ mic a fost wealizat cu ajutorul
a 2 magneti cu @ =125 mmg In cuva filtrului pentru reali-
zarea matricei inductiv magnetice s-a introdus vatd de otel
cu diametrul de 20-70 um ,care degl pregzenti in toatd cuva
ocupd doar lo-15 % din volumul util al filtrului.

Infig. 4,19 s-au redat aceleagi dependente pentru lichi-
dul magnetic cu Ms 450 Gs, pentru urmidtoarele situatii:

- curbele 1 gi 1'- filtrare simplid,

- - 2 g1 2'- filtrare in cimp magnetic f¥rd ele-
mente inductive,

3 gi 3'- filtrare in cimp megnetic in prezenga
elementelor inductive din otel magnetizabil.
Dupd cum se observd in cazul filtrdrii acestui lichid mag-
netic relativ concentrat in prezenta simpld a unuiw cimp
magnetic , viteza de filtrare cregte cu aproximativ 16%,
iar in prezenta elementelor inductive in cimp magnetic ,vi-
teza de filtrare cregte cu aproximativ 80-90 %, fati de -fil-
trarea obignuitid,

- [ X]
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4.3.6 . Instalathe micropilot productiv de obtinere
a lichidelor magnetice.

In vederea obfinerii lichidelor magnetice, prin procedeul
descris in lucrare s-a construit o instalagie micropilot
productiv cu o capacitate de aproximativ 5 kg magnetitid
stabilizatia pe garjd. Magnetita ob{inutd poate fi disper-
sati intr-o gami largi de compugi organici,obtinindu-se
lichide magnetice la diversre concentratii gi cu diferite
proprietdti conferite de madiul de dispersie., In literatuza
de specialitate /69 /, este mentionati difisultatea trece-
rii de la ob{inerea 1lichidelor magnetice ik laborator la
producerea lor in instalatii mari. De altfel literatura ofe-
ra relativ putine date privind obtinerea in general a lichi-
delor magnetice, Trecerea la capacititi mai mari este legatid
e conditiile de calitate m materiilor prime,introducerea re-
actantilor de precihpitare , prezenta impurititilor, acestea
avind implicatii asupra calitdtii, dar gi de unele procese
limitative 1la obtinerea lichidelor magnetice., Dintre pro-
cesele dificile sint cele legate de purificarea materialu-
lui magnetic ,care prin procedeul descris in lucrare se rea-
lizeazd prin eluare pe filtru. Acest lucru este posibil prin
faptul ci mateeialul magnetic abyinut prin acest procedeu este
afinat si neaderent la suprafete. Procesul de filtrare a 1li-
chidului magnetic brut pentru inldturarea particulelor grosi-
ﬁ:e gl aglometate s-a intensificat prin implicarea forfelor
' gnetice in compunerea fortei motoare a acestuia,
\ Instalatia pilot reprezentatd in fige. 4.20 s-a realizat la

la "Piloti"-Azur gi are urmatoarele parti componente mai
impottante:
- 1,2, reactoare de sintezi

- 3, 1reactor de dispersie

-=-4 gi 7 - vase tampon de vid
i . 5- filtru deschis

- 6- Pfiltru presi cu aspiratie

- 8 - filtru magnetic in trepte
instalagia are ca gi utilitdti abur de 3-4 ata , azot industrial
apd, instalatie de vid etc. Reactoarele sint confec{ionate din
sticli cu serpentine de otel inoxidabil.
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5e Caracterizarea particulelor din lichide magnetice prin ultracen-
trifugare si microscopie electronicise

Uml din factorii principali care guverneazi proprietdjile
00101da1e i mabnetlce ale lichidelor magnetice este dimensiunea
medie precum gi dlStrlbutla M;rlmll partlculelor. Tendlnta de agre-
_gare gl Suabllltatea 51stemului 00101dal In timp-sau In cimp maghe+:
tic gi centrlfugal sint lnfluentute de caracteristicile distribu -
tiel. Prin mlcrogc0ple electronicd, se realizeazi distribujia miri-
mii fizice g parulculelor. In general ,particulele au gi straturi
nemagnetice ceea ce Inseamni ci diametrul flzlc mwisurat nu d3 infor—
matii asupra mdrlmll miezulul magnetic gi nici asupra comportirii
hidrodlnamlce a 00101du1u1 magnetice

0 distribujie a particulelor se poate obtine gi prin metode
mggnet;ce, ea este Insa afectatd de interactiuniie dintre pafticule.
B Microscopia eleétronicé presupune scoétcrea pﬁrticuielor din
sistem gi dispunerea lor pe g rlle metalice, Meuodelc magnetice de
caracterizare g dimensiunilor particulelor din lichide Lugnetice
presupun formg distributiel,

Imaginea distributiel particulelor coloidale din lichidele
anognetice poate fi completatd cu distribujia dismetrelor hidrauli -
ce echivalente , ob{inuti prin metodele ultracentrifusZrii angliti-
ce. Aceasta presupune prelucrarea nedistructivd o unui volum de ci-
tiva milimetri de lichid magnetic diluat.

In studiile cfectuate s=-a Incercat extinderea mctodelor de ca—

racterizare a macromoleculelor prin ultracentrifugareg metode abor-—
date In capitolul 2, Extinderea ncestor metode este dificild din
cauza particularitijilor sistemului ccloidzl ce 11 forueazi lichi -
dele magnetice ( cap.3 , 4 )

A fost necesatd uadsptarea metodelor , dispozitivelor de nane—
vrare gi a interpretirii rezultatclor. Ideea de ansamblu nu a fost
de a ccomplica midsurarea gi interprcturea rezultatelor , ci a le
simplifica , pentru a se contura nmctode 91 dispozitive ce pct ca=
racteriza lichide1e<Aa°nut1ce Intr-un timp zcceptabil,

5-1; Utilizarea MVS‘pentru caracterizarea dimensionzli a
pcrticuleloricoloidulc din ligh%de u&gnetice/125(136,136/
Depiasnrea sarticulelor coleolidale sub influenga unui  cimp
centrifugal este descrisi de ecuc ia continuitiiii / 2,33/ , ccuz =
{ie care Jescrie schimbarea fn timp =2 contititii unui component In
limite infinitizimale mici gi este o afirmoiie » conserwvirii masel

In procesul de transport. Aceastdi ecuziie cnre descrie matenatic

~
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sedimentarea Zn conditii idenle nu z putut fi rezolvat:i =otfel &a

si redea forma frontierei In®condif{lile reale ale ultracentrifugi-

rii, . .
Ultracentrifuzele analitice s’nt Inzestrate cu siste -

me optice care permit Inregistrarea fenomenelor ce apar in tilmpul
dedimentirii. Se'pot obiine antfel scdimentosrame care si redez va-
rinjia gradientului 4 contentratic ( metoda Schlicren) .ﬁi respec=
ia concentrailel ( ex., : metoda ahsorbiiei UV) , In Aunc-
tanta de la axul de‘rotatie/122/. -
Nici un~ din aceste metode mi sc poate utilizz fn cazul:

tiv voriay
tie de dis

lichi~clor nsonetice acestea au o culoare neagri pini la cele
o ’ o &

mol mici vlorl -~le ccnecentroiiel porticulelor, Totugi 1z concen-—
5 D 1,

tragil rici ciistd o Jependenti liniard -+ cantdtZ{il de lumind ce
strobote wa strat de lichid mognetic In funciie de concentrajia a=-
cestuine Bt pe cent fenemen s-~a modificat sistemul optig astfel
Incit si <o poatd fotozraflla v riatia densiti|il optice In cclulsg

¢e ultracentrifugar « S--u oblinut astfel ime;inil de tipul din fig.

RSN

PR

S —

Fig. 5.1 Imagini ale celulmi de ultracentrifugsre cu lichid

magnetic obtinute la timpi diferiti.
v

Tn cazul sistemelor polidisperse expericniéle efectua -
te yrin mctoda viteozel de sedimentare (MVS) , ~u o sclectivitate
L-onungotle Cragterea frontierel nu este Insi controlatsd doar de
Lotidisporsitste. Efcctele de difuziune , concentratie’gl alte e-
frete dedcrise In Cupe2. pot conduce $i sici la modificirl ale
formel frontierel , respectiv la modificarea pozitiel frontierei
in celula de ultracentrifugare.

In cadrul lucririlor s—a urndrit det:rminarea di-netru-
luil nmeiliu hidpaulic echivalent sl particulelor , precum gi dis -
Tribuyla particulelor coloidrsle dupd aceasti mirime.

4
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Diametrul hidreulic echivalent diferd de mirimile obtinute prin

microscopie electronicéd , metode magnetice, etce.

ldsurdtorile éedimentometrice gse~au efectuct cu o ultracen-

trifugd liOk- 317o0/b, ( fig. 5,2 ), utilizind cclule standard cu

'ig. 52

\Ultracentrifuga MOM 3170/b

Fig. 5e3
Rotor analitio gi celula standard

cu un singur Sector
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Lichidele marmetice supuse acestor analize au fogt obyinute
prin procedeﬁl descris la Cape 4 , adicd , porticulele au
foot ctabilizate cu acid »leis In abgenga mediulul de dispor-
cie organic. J=a obtinut agtlel méterialul nagnetic hicdrofob,
formid care a permis misurarea densitiﬁii particulelor ce Ior=
meaza ferofazallichidelor snasnetices

Tencitatea particulelor magmetice este o mérime impor -
tontld caore intervine in calculul diametrelor hidraukice echi=-
valent gi Cepinde de o cerie de ifcctori , ca s

- notura gi calitatea agentdlui de stabilizare

- (rodul de acoperire ol cupraleted particulelow

- proluizimea combinatiilor nemagnetice de tipul oleat
formnate nrin cihemosorbile

- transformiirile alotropic,e ce au loc in timpul cinte=

- natura particulelor solide ce se formeaszd etclleﬁ

Determinarea dengitigii particulelor ge-a efectuat prin
otode picnonmetrice. Sea nmilsurat densitatea mediului  de dis=
aorgle , deucitatea lichidulul magnetic precum gi cantitatea
"¢ particule introduse intr-un volum c¢e lichid , deci concen =

trotia particulelor C, 7% masd:

1 c _l=-c

= +

§;uspensie ?nolid gnediu Sel

Cu relagfia 5.1 prin necdierea unor valori obtinute pen =
tru cuceeagl probd s-a_oﬁtiﬁut valoarca dengitdgii s =239% kg/m%

Dengitatea particulelor magnetice este deci o nmirime gpe=-
dilici gi din aceestd cauzd rezultatele obtinute prin metodele
wltracentrifugiril nu pot £i atribuite tuturar categoriilor de

licliide aagneticee.
i1 cadrul expecrimentelor descrise in aceastd lucrare s-ou
Jvoue onnlizel suspensii coloidale cu concentragie de 0,24 gr/loo

1 de o-ilen gi respectiv 0,46 3 0,66 gr/loo ml o-xilen.
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Au fost Inregistrate pe pelioulN lunglul nle colulal ciups rue
prezintd variagii ale denaltipil oplioe ( nle voncaenbeniiel ),
in functie de distanta de la axul Jde rotalle ( Flie @) Cu

ajutorul unui microdensitometru cu Tnreglutirnre unubomatd j-ru
redat aceste imagini sud Tormd de graficdo = I (x) ; (variu-

tii ale densitdtii optiwe in zona de frontierd [lg. Y.4

(e

TREBES : it '
o= ERE i BE
1L ¥
T
.
Pige 5.4 Variztia densitiajii optice (Do) , Tn caluln

Ultracentrifuza A funcfionat 1a o turnile do Po.000
rot/min , dezvoltind fm cinp centrifuinl Jde 27.300g in
stratul mediu. Temperatura r-z mentinut consbantii 1n 20" I
0,1°. Timpul de zccelerare neceaur Piné Lo Lurnidn do vesim
a fost luat in calcul amplificat ~u fuutorul 22/3« lenbr dan
crierea curbei de sedimentare s-au lunt in connldarnre 1 de
puncte ( pot fi luate si —ai multe ) , do pe cele ! ned fmeni-

tograme luate &n considerare. Ele au foat rotografinta In tne

. . N . ’ 3] e "II',’IIH‘,;;, 0
tervale de timpbl= 2 minute. Piecare iungine rej

anumitd stare a sistemului, conducind u o imbribuide nprrnbiy

% a8 D 5 can by
obtinut® prin {ractionare naturala Iin cimp can bt ety
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Wotiunea de distribufie aparentd, se datoregte influentelor
difuziunii, concentragiei etc., atit asupra nume:elor'Sved -
berg cit gi asupra formei curbelor de distributie « Din cur-
bele de distributie aparente trebuie si se obiyind in prima
fazd o distributie neafectatd de #fectul difuziunii iar apoi
este necegari corec tia pentru inldturarea efectului concen-~
tratiei.
In fig. 5.5 este redatd variatia densit8tii dptice in zo-

na de frontierd functie de distanta de la axul de rotaie la

8 timph diferiti In timpul analizei pentru proba de lichid mag-
netic In oxilen de conc. 0,24 gr/ loo ml,

Prelucrarea distributiilor aparente pentru a se obt{ine
distributia neafectatd de fenomenul difuziunii necesitd un vo-
lum mare de calcule. Curbele de distribufie ge descriu prin
puncte, care trebuie sii se refere la aceecagi specie dimensioned
nalé, Din aceste motive fiecare distributie aparentd integra-
18 s-a impirtit in acelagi numdr de fractii iar abscisele si
ordonatele punctélor corespunzitoare fractiilor s-au congti -
tuit in date de mdtrare Intr-un program de calcul realizat cu
ajutorul unui calculator de tip TIM - S.

ALgortimul de calcul este prezentat in fig. 5.6 , care cu-
prinde urmdtoarele etape principale :

- introducerea datelor primare

- calculul seturilor de valori ale numerelor Svedberg pen-
tru M puncte de pe N sedimentograme aparente. tabelul 5.1

- extrapolarea la timp infinit a valorilor numerelor Sved-

berg corespunzitoare aceleagi specii dimensionale ; s-a reali-
tat printr-un calcul de regresié liniard In care reprezenta-
rea S (L) =% ( 1/ T (J) s-a reginut ordouata la origine :
factorii de corelare s-au coustituit In criterii de eliminare
a unor puncte sau curbe aparente de distributie.

- calculul seturilor de valori ale functiei aparente de
distributie si normalizarea acestor valori ( ctapa 4 ) ; func-
tia gs(I)I) cuprihde si factorul ( X (L,y) / XO)2 care inlZ -
turd efectul dilufiei radiale tabelul 5.2.

- extrapolarea la timp infinit a valorilor functiei s (7,J)
corcspunzitoare aceleagi specii dimensionale ; s-a realizat
printr-on calcul dec begresie liniard in care din “eprezenta-
rea G(LJ) = £ (1/ T (J) , s-a retinut ordonata la oricine ;

factorii de corelare s-au constituit In criterii de elimina-
re a unor puncte sau chiar curbe aparente.
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- ( START ) - )
(_START )

Introducerea datelor:

M,N,T  (J),X (L1),Y(LT)
OMI )(0, Pf/f'*) 1

94

Determinarea valorilor
HNumerelor Svedberg

Q(IJ)? (n X(L,3) /Yo

om2.7(r)
° 2

Extrapolarea la timp
infinit prin calcule
de regrcsie liniard

S7A B, (—71%7)

3 .

Calculul functlelgsg
_ WE3) X(1,3)% om 7‘(]‘)
%) YM(). Xt -

;

Extrapolarea la timp in-
finit prin calcule ge
regresie liniard

I502) = = =

|

Calculul diametrului hi-
draullc echivalent”

dﬁl) = 187 5(Z) Rop
F(ﬁ. Puc) ¢
¥
Redarea functiedl
qo)- £ ( dgi)
7

DATE
M - nr. de puncte

¥ - nr. diagranme -
PT(T) =Jsd. N,
timpii de iInre =
gistrare a sgsedimen-—
togramelor
X (LY) -‘J..l..h,
J=L1L.N :
eee ., abscisele punc-
telor caracteristice
(distanta de la axul
de rotatie )

Y(IT) ; i=
J=1..N )

1l ... M;

Ve

-Ordon&tele functiiei de
distributie diferentia-
le, YM (J) - valorile in-
tegrale ale distribufii -
lor aparente J=1 .ce N
OM - viteza unghiulard
X0 - distanta de la ax

la menisc ~ )
5%,,5} - densitatea me-~
diului de dispersie gi

regpectiv a particu -

lelor

Frg.5.C Schema bloc de calcu
distributiilor particulelor
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Tavelul 5.1 Valorile numerelor Svedberg S(I,d)¢

(L) 1,7-2, T=3, J=4,7J=5, =6,J=1]J=8 eégin
S

I&1| 13,4 76,3 106 lo6 109 lo8 116 123 | 146
T = 2| 26,8 91,5 119 126 125 127 133 145 | 162
7= 3| 93,5 106 137 138 141 143 147 159 | 173
7= 4| 66,9 123 150 154 159 158 160 173 | 189
T :5| 80,3 140 164 168 171 168 172 185 | 200
I=6] 93,6151 177 174 183 178 183 195 209
7 = 7|1o6 163 167 189 192 186 192 203 | 218
T =28]120 170 192 195 203 196 20l 213 | 226
T = 9|133 132 200 207 211 204 208 220 233
T=1lof{l40 197 211 217 221 213 216 226 | 242
T:=211{153 204 223 229 230 223 226 236 | 251
I-12{156 215 236 237 240 231 233 242 | 16o
[ :13]163 226 252 248 252 241 242 249 | 272
I'=14{173 238 267 266 201 251 250 257 | 283
T=15|100 256 202 276 274 266 255 265 | 295
T=16l189 271 298 293 289 276 270 272 | 308
I=17)199 293 326 3lo 305 2% 282 284 |324
I'=18}239 326 353 335 323 316 297 236 |337
T=19{279 389 389 364 345 323 313 3lo |349
T = 205357 451 438 409 375 349 335 329 |304
T=21{514 5To 498 459 426 384 3To 375 |2376
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Tabelul 5.2 Valorile functiei de distributie G

GEJIN T=1, 5=2,0=3 J=4, J=35, J-¢6, J-1, T-8 ‘>Va1-.-
p-te . S pxtra-
T = 1[o,007 0,005 o0,0L 0,022 0,012 0,014 0,018 0,021*?%?322
Tr2]o0.21 0,37 0155 0,74 0,02 1,12 1,32 1,56 1,39
T:3|o0.42 0,75 1,12 1,49 1,88 2,29, 2,68 3,17 2,84
T:4|0,63 1,33 1,69 2,26 2,86 3,4 4,09 4,85| 4,33
T=5|0,8 1,5 2,27 3,05 3,86 4,7 8,53 6,57} 5,85
T=6|1,06 1,9 2,86 3,82 4,87 5,9 T,0l 833 7,39
1:7|1,28 2,39 3,46 4,64 5,9 7,17 8,5 lo,l | 8,9
T:28]1,5 2,68 4,13 5;55.V'6;954.‘S;46 lo,0 11,9 (10,5
L:9[1,72 3,09 4,64 6,26 7,99 9,75 11,5 13,7 |12,1
f:10 1,93 3,49 5,20 7,03 9,06 1l,0 13,1 15,6 |13,8
T=11{2,16 3,89 5,88 7,95 lo,1 12,4 14,7 17,5 |15,5
I:12 (2,36 4,29 6,55 8,85 11,2 13,7 16,3 19,4 |17,2
I-13|2,59 4,66 7,16 9,66 12,4 15,1 17,7 21,2 |18,8
T:14 |2,81 5,12 7,86 10,6 13,5 16,6 19,7 23,5 |20,7
f:215 [3,04 5,55 8,58 11,6 14,7 18,1 21,4 25,5 |22,6
=16 |3,41 5,59 9,12 12,3 16,7 20,5 23,2 27,6 |24,9
I:17.13,49 6,43 9,9313,4 17,3 ‘21,2 25,1 29,9 [26,5
[=18+{3,73 6,91 10,7 "14','6 ”ié',é' 23,1 27,1 32,3 |28,7
r.19 (3,99 7,61 11,5 15,6 21,3 24,7 29,7 35,4 |31,1
[:20 (4,28 8,21 12,5 17,1 21,7 26,7 32,2 383 33,7
TI2T 14,66 9,02 13,5 18,7 23,9 20,1 357 a5 1371

Tabelul 5. 3 Distributia dimensunilor particuld

8btinuta prin ultracentrifagare

G % 0,07 3,76 . 7T,64 11,64 15,73 19,88 24,09 28,49 32,74

dflTos 117

118 123

127

130

132

135 137

37,11 41,73 46,3 50,6 55,86 50,86 66,7 71,29 77,19 83,82 9,8 loo

139 142 144 138

151 154

157 161

164 147 L1 T,

lor
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- calculuk dianetritor hidrantioci eehivalentt. coregpunzi-
tori numerelor SVedberg. In aceastd etapd s-a intredus un factor
Rap, care jine cont de concentragia probei.

- In ultima etapd a programului se redd prin puncte sau
grafic distribugia particulelor coloidale dup# dianetrul hidraulic
echivalent,

In tabelul 5.1, sint redate valorile numereler Svedberg,
calculate in punctele considerate pe sedimentograme, precum gi
valorile extrapolate In wnitdti, Sv ( 1 Sv = l@”lgs*l). Tabelul
5.2+ cont{ine valorile funcjiei de distribupie pentru aceleagi
puncte de pe sedimentograme precum gi valorile extrapolate ale
acasteia, Considerind valoarea maximf a funct{iel de distribugie
integrale corespunzitor 100 %, s-a normalizat distribugla gi este
redatd in tabelul 5.3. Distributia dimensiumnilor particulelor,

precum gi va;Oarea diametrului mediu hidraulic este redatd in fig.
5.7,

1004
/T
v
80 7/
7
/
6 X
S

R e0— '
o
3 f
20
dm

%0 "m0 2o 130 %0 B0 160 170 180 190 200dp A

. Fig. 5.7 Distributia grafici a dimensiunilor particulclor
din 110h1de meghetice ob{inutid prin ultracentrifugecre

: Q"
» »

Se observd ca valoarel diametrului mediu hidraulic echivalent
pentru proba studiatd este de = 148 A, iar limitele distributiei
sint restrinse, aceasta putindu~se datora metodei de éxtrapolare
la timp infinit.
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5.2. Caracterizarea dimensionald a particulelor din lichide
magnetice prin coroborarea metodelor ultracentrifugirii
gi reologiei.kt 133/,137/ .

In metodele descrise de caracterizare prin ultracentrifugare
analiticd, inldturarea efectului concentratiei gi concomitent efec-
tele Johnston-Ogston se realizeazd prin extrapolarea datelor sedi-
mentometrice la dilufii infinite. Extrapolgrea la dilutii infinite
a datelor sedimentometrice presupune efectuarea a cel putin 3-4
seturi de misurdtori cu ultracentrifuga la concentratii diferite,
ceea ce presupune un volum foarte mare de lucru. In literaturs de
specialitate, in multe cazuri aceastd corectie nu se mai face.

In cazul de fatd s-a procedat la o corelare intre diametrul
mediu hidraulic obt{inut prin ultracentrifugare dupd inldturarea
efectului difuziunii cu diametrul mediu hidraulic obtinut prin mésu-
ratori reologice efectuate la concentra}ii diferite. Pe baza acestei
corobordri s-a procedat apoi la corectarea distributiei obtinute
prin ultracentrifugare.

Pentru a obyine diametrul mediu al particulelor, din date reo-
logice se ia in considerare influenta concentratiei volumice a par-
ticulelor asupra viscozitdtii relative :

"M = L = ._.7_"7 5.1,
. n fo{v o . )
Pornind de la relatia Rosensweig, Nestor, Timmins‘/ﬂlz/ prin
care 3

- L
e l+ap +ﬁ%2
in care: P - reprezintd fracfia volumicd a particulelor magnetice gi
considerind ca pentru particulele stabilite, aceastd concentratie
devine : c; 3

( 1l + T ) 563

A: fiind grosimea stratului de stabilizant, iar r, raza medie a
particulei magnetice, s-a obfinut relatia

5.2

- 3 2,50,-1 6
;;TQ%L =2,5( 1+ <Jg: ) - ___252____ (1 + _g: ) e 8 5.4
c

in care ﬂc este concentrafia volumici maximd corespunzitoare compri-
mdrii particulelor magnetice stabilizate ( ﬂc= 0,74)
Prin reprezentarea graficd a dependentei :

-7
’%77—2-=I(ﬂ) 55
ge ob{ine o variafie liniard, care extrapolati la dilufii infinite
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(#=o0), permite obtinerea mirimii:

J

2.5 (1+ =) 5.6

Pentru o grosime cunoscutd a stratului de stabilizant sge
obtiné raza medie a particulei magnetice.

Pentru reprezentarea grafici a relatiei 5.4 s-au determinat
viscozitdtile dinamice ale O-xilenului i a unor fluide magnetice
pe bazd de O-xilen de diverse concentrafii,obtinute din acelagi
precipitat magnetic (tabelul 5.4 ).

e Tabelul 5.4.

Densitate Concentratie Viscozitate 7=
3 volumici dinamicid .7

keg/m m/md t=20°c, [Pa.s]

877 o 0,85 o

930 0,012 0,92 6,35
1loo 0,050 1,22 6,06
1235 0,080 1,58 5,77
1380 0,113 2,20 5,44

Pentru o-xilen gi lichidele magnetice diluate viscozitatea
s-a determinat cu vivcozimetrul Hoppler si Ubbelohde, iar pentru

lichidele magnetice cocentrate cu viscozimetrul rotational Reotest-2.

Reprezentarea grafici este redatd in fi{.5.8.
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Extrapolind dependenta liniara pentru dilutie infinita

( 9 = o) se obtine:
- ﬁ%
= 6,6
77

Luind In considerare grosimea stratului de stabilizant
f; 2 nm, se obfine diametrul mediu al particulei stabilizate de
14,46 nm, valoarea corespunde cu cea obfinutd prin ultracentri-
fugare,

5.3. Utilizarea metodeli abacisei constante pentru de-
terminarea distribugiei dimensiunilor particulelor
coloidale prin ultracentrifugare(132,137/.

Metodele descrise in literaturda pentru caracterizarea sis-
temelor coloidale utilizafreazd imegini fixe ale sistemului poli-
dispers obtinute prin fotografierea celulei de ultracentrifugare
la intervale mdsurate de timp. In cazul metodei de urmirire a
variatiel concentratiei prin absorbfia luminii acest sistem are o
serie de inconveniente legate in special de fotografiere, develo-
pare, de urmirire a variagiei densitd@tii optice in zona de fron-
tieri,

Pentru a simplifica: aceste calcule gi ma3surédtori s-a stu-
diat obtinerea distribufiei urmdrind variatia densitag{ii optice
intr-un punct fix din celula de ultracentrifugare. Intrucit prin
gistemul In dotare nu s-a putut realiza mdsurarea continui s-au
elaborat principiile metodei, utilizind un numir de 10 imagini
consecutive,

Pentru prelucrarea datelor experimentale prin metoda
abscigei constante s-a utilizat ecuatia curgerii laminare a par-
ticulelor sferice sub ac{iumnea acceleratiei centrifugale unde
variatiile infinitizimale d x/dt, au fost inlocuite cu variatii

mici finitedx/4A t
[N
1187:?"7

\1(§;-ﬁﬁ)&ﬂ-x

In fig. 5.9 este redatd variatia densitdtii optice in
functie de timp intr-un punct fix din celula de ultracentrifugare,
stabilit dupd atingerea turatjiei de regim.

Pe baza acestei reprezentdri, cunoscind distanta de la
menisc la punctul de urmirire a denéitétii optice gi timpul in
care se efectueazi aceasti deplasare, utilizind relatia 5.7 se

dp = 5.70
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Fig.5.9~ Variatia densitd}ii optice intr-un punct fix din
celula de ultracentrifugare.

poate obtine o distribugie aparentd a dimensiunilqr.particulelor

coloidale.

Pentru corectia efectului difuziunii agsupra distributiei s-a

procedat astfel :
Utilizind ecuafia lui Einstein :

= RT 1
D = - - 7]‘.dp.’7 5.8.
unde :y _ pup¥rul lui Avogardo
R = constanta gazelor )

gse poate obfine distributia coeficientului de difuziune (D) a
particulelor coloidale.
Apoi cu relatia:

i=V2Ut 5.9
se obtine deplasarea particulelor sub influenga fortei de difu-~
ziune, deci in sensul egalizdrii concentratiei - contrar fortei

centrifuge de sedimentare.
S-a recalculat apoi distribuyia particulelos gi s-a redat

in fig. 5.1l0.
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Fige5.10. Distributii ale particulelor din lichide magnetic:
obtinute prin corelarea metodelor

Pentru corectia efectului concentratiei s-au utilﬁat datele
reologice, efectuindu-se coroborare intre diametrele medii objinute
prin cele douk metode, S-a obtinut astfel o distribuiie neafeotati
de difugiune gi concentratie prin metode abscisei constante,

Metoda descrisi prezintd avantajul posibilitiitii prelevirii ‘
automate, electronic a datelor oxphrihentaie. ou privire la va- .
riatia densitiitii optice in timpul ultracentrifugirii intr-un punct
£ix din celuli. ’
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5.4, Caracterizarecs lich;déiar magnetice prin microscopie
electronics, /124,12

Vicroscopul electronic reprezint# un mijloc important in
cercetéirile moderne, Avind in vedere dimensiunile particulelor
coloidale din lichide magnetice, microscopul electronic devine un
‘instrument importent ale c#rei informatil privind caracteristicile
particulelor (form#,dimensiune fizic#),aduc informatii utile,
Aceste caracteristicil trebulesc corelate cu alte date obtinute
prin metode magnetlce, neologice sau ultracentrifugare,

Pentru examinare prin microscople electronicd prin transmisie,
lichidele magnetlce au fost dilluate de loooo ori, S-au folosit
grile metalice pe care s-a fixat un suport de colodiu a c#ruil pre~
slune este de loo~200 A, Colodiul nu are structurid proprie gl pre~
zintd o rezistentd satisficitoare la traversarea lul de cidtre fas-
ciculul de electroni.

Depunerea lichidulul magnetic pe grile suport s-a f¥cut pe o
singurd fatd a acesteis, ceea ce asigurd o buni dispersie, S~au
efectuat minimum 20 probe pentru fiecare categorie de lichid mag-
netic gi au fost examinate la microscopul electronic TESLA B ‘5613,
Tensiunea de accelerare a electronilor a fost de 80 (V pentru a
asigura o putere de rezolutie bund de aproximastiv 8 X. Pe fiecare
placi fotografici s~a trasat un etalon de lungime, acestee au fost
apol mirite de incd circa 3 ori. '

Fotografille obtinute au fost examinate cu ajutorul unui semi=
microscop cu scar#é gradatd in ocular, citindu-se diametrul fizic ®
peste 1llop & particule, .

In figura Slleste redatd imagineﬁ obtinutd pentru lichide mag-
netice cu bazi de dispersie tricloretilensi, In tebelul nr,54sint
redate datele m¥sur&torilor. ¢ :

! t _ Tabelul nr. 5.6

=== ====‘= =;==:::2: == == :F:::::E:: ToS R S SIS ESSSESS s EsEEs = ======'_—l ===
Nr. Frecventa Diapgetrul Frecvenga Frecventa .
crt, absorbitd « relativd % cumulata %

1. o1 55 0,08 0,08 :
2. 2 60,5 0,16 0,24

3e . 8 66, 0463 0,87

4 14 T1,5 1,11 1,98

5e 9 T7. 0,71 2,70

60 31 82’5 2)46 5,16

70 (67 88 . 5’32 10,48

o/
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Eig.SJLM;crografia electronicd a lichidelor megnetice pe bazié de

tricloretilensd,

1 2 3 4 5

8e 62 93,5 4,92 15,40
9. 40 99 3,17 13‘,57
lo. 18 1lo4,5 1,43 20,00
11. 208 110 16,5 36,51

12, 7 115,5 6,11 42,62
13, 1ol 121 8,02 50,62
14, lo2 126,5 8,10 58,73
15, 86 132 6,83 65,56
16. lo2 ° 137,5 8,10 73,65
17. 99 143 7,86 81,51
18. 44 148,5 3,49 85,00
19. 43 154 | 3,41 88,41
20. 12 159,5 0495 89,87
21, 61 165, 4,84 94,21
22, 14 170,5 1,11 95,32
23, 16 176 1,27 96,59
24, 14 181,5 1,11 97,70
25, 13 187, 1,03 98,73

./.
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26,4 2 192,5 0,16 98,89
28- 2 203,5 0’16 99’29

29. 3 209 0,24 99,52
310 3 220 0’26 100’00
~ Numr particule=1,260

- diametrul mediu-124,9 A , derivatia standard s=26,5 A

00%

% P adl)
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Diametrul fizic [A]

]
i ' Fig 5./2

Lichidele magnetice caracterizate prin micrografle electro-
.nic¥ in aceast# lucrare sint obyinute in instelaiie semlmicropilot
productiv, Din analiza plangelor se desprind urmiitoarele:

~ exist# o distributie relativ uniformf a mérimii parti~
. culelor;

~ particulele tind in general, spre o form# sferici;

~ se observd ci distanta minim# de apropiere a dou# par-
ticule este aproximativ aceeagi,ea fiind datd de dublul grosimii
stratulul de stubilizant care este fixat la suprafeta particulei,

In cadrul cercetdrilor de obtinere a lichidelor magnetice
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s-a utilizat in mod curent procedeul de sintez¥ sistabilizare in,
absenta medivlui de dispersie, apoi dupd purificare~dispersie
in medii ugor volatile( tricloretilena,tetraclorur¥ de carbon etc).
S-a procedat la un transfer de baz¥ prin inc#lzire gi evaporarek
sub vid in prezenta unul compus solubil greu volatil obtinindu-ée
astfel o diversificare & bazei prin alte procedee decit cele des-
crise In literaturi, '

In figurae nr.5Peste redatd micrografia electronic¥ a unui
astfel de lichid magnetic transferat in ciclohexanonZ, ’

Fig.5/5.M1crografia electronicd a lichidului magnetic in ciclo-
hexanoné obtinut prin transfer défazi.
Datele analizei micrografice sint redate fn tabelul5. 5 si fig.5M
Se observd o sc#idere foarte importantd a diametrulul mediu de
la 124 la lo4 x s ceea ce conduce la imbundtétirea calitiitii acestuia,
Fenomenul se datoregte unei "despachet#ri" mai bune a particulelor,
precum gi a unel "solvatériﬁ mai bune a suprafetetk scestora/84,111/.

BUPT



. ————

Tabelul 56

T S e e = mmm=== === === B R ey Y]

Nr, PFrecventa metrul Frecven Frecventa
crt, absolut A relativ % cumulat
1. 4 55 0,31 0,31
2 3 60,5 0,23 0,55
3. 31 66 2,42 2,97
4, 46 71,5 3,59 6,56
Se 48 7 3,75 lo,31
6. 89 82,5 64595 17,21
Te 139 88 10,86 28,13
8. 180 93,5 14,06 42,19
9. 95 99 T,42 49,61
lo. 37 104,5 2,89 52,5
11. 2lo 1lo 16,41 62,91
12, 62 115,5 4,84 73,75
13. lo3 121 8,05 81,8
14. T2 126,5 5,63 87,42
15, 44 132 3,44 90,86
16, 43 137,5 3,36 94,22
17. 28 143 2,19 96,41
18. 15 148,5 1,17 97,58
19. 9 154 057 98,28
20. 14 165 1,09 99, 38
21, 2 170,5 0,16 99,53
22, 3 176 0,23 99,77
23 1 181,5 0,08 99,84

© 24, 2 -187 0,16 loo

Num#r de particﬁle 1280
diametrul mediu fizic-lo4 T A
. abatere standard s= 21, 6 X

In:cadrul cercet¥rilor efectuate pentru reduceres diametrului
mediu al particulelor s-a procedat la separarea perticuleior prin
ultracentrifugare folosind rotorul preparativ cu 16 celule de cite
lo mle ‘Conditiile optime de functionare a ultracentrifugii prepara-
tive sint functie de natura solventului, densitatea acestulsn, vis-
cozitatea, concentratla psrticulelor etec,

Pentru lichid magnetic in petrol cu o densitate de P~1200 kg/m3
s-a stabilit ocimpul centrifugal necesar pentru fractionare lent¥ de
Toooo ® g in stratul mediu,
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Rezultatele sint redate succint in tabelul 5.3,

Tabelul 5.%
oria de lichid Nr,par- Diametryl Abaterea o
crte. ticule mediu standard A
1, Lichid magnetic pe bazi '
de petrol obtinut Iin . 3
micropilot, P =1200 Kg/m
2, Acelagi 1lichid ultracen~
trifugat timp de 15 min, 1417 115,7 23,7
la Toooo X ge

3. Aselagi lichid ¢ ' ultra-

1180 122,4 24

centrifugat 6o min.la 1249 96 17
70000 X ge
4, Lichid wagnetic pe baza
Q petrol de provenient# 1268 1lo 20,5
====~SQA!:= TmI=m= :::'::::‘2 R S A R R X F T ¥ 1

In figura nr. 5,15 este redatd distributia integral¥ dupi
dimensiuni fizice a acestor categorii de lichide magnetice,

Se observd clar ci prin ultracentrifugare se elimin¥ o serie de
partidule grosiere ceea ce conduce atit la reducerea diametrului
mediu cit gi a abaterii sfandard.
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CONCLUZII GENERALE

-Teza de doctorat cuprlnde doud aspecte principale: unul
legat de ultracentrlfugarea analltlca acoloizilor gi altul de
obgtinerea si caracterlzarea llchldelor magnetice. In partea fi-
nald lichidele magnetlce 51nt caracterlzate si pr1n ultracentri-
fugare., . o
o — Ultracentrlfugarea analltlca presuptune o serie de stu-
dii teoretice 1n vederea lnterpretarll rezultatelor misurdtori-
loro Odata cu perfecglonarea aparaturll de ultracentrifugare s-au
i, impus metode de experimentare gi tehnici de interpretare, dar in
general, sint comblicate, insuficient de rapide pentru a fi pe
,larg implementate. Metoda vitezei de sedimentare (MVS) s-a con-
siderat a fi cea mai selectiva la heterogenitatea sistemelor
polidisperse, producind o fractionare naturald functie de masa
moleculara séu dimensiunea particulelor. Pentru prelucrarea da-
[}telor experimentale s-a adoptat metoda analizei punct cu punct
F sedlmentogfamelor, utilizind tehnica de calcul care pe l1inga

reducerea timpului de calcul, conduce la o prec121e bunéd si re-

.

_ zultate rezonabile. In lucrare au fost analizate principalele
efecte care se manifestd asupra deplasdrii radiale a particule-
“lor in celula-de ultracentrifugare (difuziune, concentratie,etc.)
stabilindu-se modul de corectie necesar;

i - Lichidele magnetice au un trecut de numai citiva ani,
dar obginerea lor a condus la aplicagii ingenioase, pr%n aceea

. 'c4 pe lingd proprietégile obignuite pe care le au lichidele, pr?-

zintd caracteristici magnetice remarcabile, astfel cad ele pot fi

jusor actionate de un cimp magnetic, deplasindu-se in direcgia

.gradlentulu1 d ratee
ipoli

- dmaximé, . Cimpul magnetic acyioneazd de fapt asupra unor p

care actioneaz§ si antreneazd 11ch1§u1 de

e cimp si ecupind pozitia In care intensitatea este

magnetici minusculi,:

bazé. o o
Stabilitatea cineticd deosebitd a acestor lichide a a -

tras numer0§i cercetdtori care atribuie aceasta unul concurs de
ra

forg de atrac;lb si respzngere ce trebuiesc asigurate prin mo-
‘for e

du1 de preparare.
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Contribugii personale. - -

;- S- au efectuat determiniri pentru obglnerea distributiei
mase1 moleculare la dextran. Scopul acestor determinéri a fost
obglnerea undl algoritm de calcul care apoi si fle extink-gi iIn
cazul 11ch1delor magnetice. In cadrul lucririi s-a realizat o
corelare Intre masa moleculard medie ob;lnutﬁ prin ultracentri-
fugare cu masa moleculara visc021metr1ca, mé tods Care nu exclude
1nsa utlllzarea unor relagll de dependen;a dintre masa molecula-
ra §1 numarul Svedberg caracterlstlco Aceastd metodi are avanta-
Jul ellmlnarll implicite a efectu1u1 concentratiei asupra deter-
_mlnarllor prin ultracentrlfugare. Alborltmul de calcul Imbina
metodele graflce cu posibilitatea calculatotului de selec;ie ra-

p1da si pre01zle.

- Sinteza lichidelor magnetice inucantitégi mari a pus

. probleme ce:au fost studiate In cadrul_tezei, experiﬁentind in
laborator si in instalagia micropilot productiv.

- - Lichidele magnetice obglnute in laboratoarele 1nst1tu—
tului nostru au practlc stabilitate nelimitatad iIn tlmp.

- Procldeéle de sintezd utilizate sint cuprinse fn capi-
tolul''4, In esenga-procedeele de istabilizare a partigulelor
ﬁagheticé:cu'agent de dispersie in prezenta mddiului .de dis -
persie a fost Inlocuit cu un procedeu in care stabilizarea :se
'Eealizéazé‘prin hidrofobizare In absenta mediului.de dispersie.
Aceasta cdnduce la modificéarea caracterului materialului mag -
retic brut din gumd magneticd cu caracter aderent gi lipicioes,
‘In precipitaé'magnétic hidrofob, de poate-fi purificat prin
eluare pé filtru deschis,:

"~ 'se fnlocuiegte faza de sp&lare prin extractii repetate,
separare gravimetricd sau magnetics cu o fazd de filtrare . sim-
pla, realizfndu-se o simplificare a procesului tehnolwmgic.

- Procedeul necesitd o riguroaséd dozare a reactantilor si
optimizafea:condiyiilor de precipitare si¢<stabilizare. descrise
in’luc?a}eo -

~. Procesul de purificare este studiat, stabilindu-se con-
ditiile de calitate ale apei, precum §i caractérist}cilé broce-
sului de filtrare. Controlul sp&lédrii s-a u}mérit prin masura-

rea conductivitétii eluantului si prin metode chimice.
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- A fost studlat un procedeu de purlflcare avansata a li-
chidelor magnetice prin electrodlallza cpmpkexa, lucrarlle con-
st1tu1nd obiectul unei lucrari §t11nglf1ce si un brevet de in -
vengle.

- S-a elaborat un model 1potet1c al particulei si al aglo-
meratului reallzat prln pun;l hldrofobe, permitind deflnlrea
51stemulu1 supus electrosepararll, precum §1 ingelegerea feno -
menelor de 1nterfaga. '

- Procesul de purlflcare este indicat a se. desfa§ura in
doud etape, respectlv in trepte succesive de ten51une apllcata°
In prima etapa se realizeazd o purlflcare gr051era cind celula
poate functiona cu c1rcula§1a perlodlca a apel in spagllle la-
terale, iar in final o etapad de purificare avansatd cu circu -
latie intensa de abé distilaté In spatiile laterale.

- Materialul magnetic hidrofob dupéa pqrificaré, a fost

..dispersat in meati i organlce ca: tetraclorurd de carbon, tri -

i

cloretilena, o-x1lon, benzen, toluen, petrol, ulei de transfor-

3mator. hldrochlnona, etc. Condlgllle de distersie sint In le -

gatura cu volatllltatea llchldulu1 de bazd, pentru ca trebuie
ellmlnata umiditatea permanenta.

- In vederea elucidarii unor aspecte privind transforma-
rlle care au loc in procesul de stabilizare gi dlsper51e sau
efectuat anallze termogravimebrice gi aspecte |.R. ‘Analiza ter-
mograv1metrlca efectuatd la probe stabilizate si nestablllzate,
confirméd doza de stablllzant calculatd din date de micrografie
electronlca si verificatd experimental., Este pusd in evidenta
prezenta apei slab legate §i a compugilor usor volatili. Sint
puse in evidentd transformér%%? polimorfe ol, ¥ - Fe,05, punctul
Curie, precum si prezenga apei legate chimic, cea mai completa
analizd fiind realizatd in mediu de azot.

- nforma;ll cu privire la absorbtia pe suprafata parti-
culelor de oxizi de fier au fost obginute din spectre de IR,
ele fllnd in depllna concordantd cu ultimele date din lltera-
tura /98/. Este confirmatd ipoteza chemosorbtiei disociative a
ac1dulu1 oleic cu formarea anionilor oleat de suprafat&d, predo-
minant in conflguragle dubleticad bidentaléa.

- In conditiile obtinerii lichidelor magnetlce in micro-
pllot productlv, ellmlnarea partlculelor gr051ere si aglomerate
prin filtrare pe med11 Poroase devine o faza 11m1tat1va. acesta
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deoarece este o filtrare speciald, In care coloidul magpetic
cu dimensiuni ale particulelor de pind la 20 - 25 nm trebuie
sé treaca pr1n medlu. _ :
- S-a elaborat un model al procesului de filtrare por-=
nind de la ecuatia generald a filtrdrii care a condus’la ¢on-
c1u21a céd in cazul filtrarii lichidelor magnetlce ob;lnute in
mlcropllot productlv, aceasta decurge dupa un mecanism care
variazd de la filtrare de tip intermediar la fnfundare par -
tialad §1 apoi totala a porilor membrane1 filtrante. Aceasta
evolugle este mai rapidd In cazul llchldelor magnetice mai
concentrate. )

- In lucerare s-a realizat o 1nten31f1care a procesu -
lui prin filtrare in cimp magnetic. Magnetii permanenti sau
electromagnetii sint astfel amplasagl incit liniile de forga
s& c01n01da cu direcgia de curgere prin membrand obtinindu-se
o 1nsumare a fortei motoare a procesului f[forta gravimetricé
saa de pre51une si forga magnetlcé). Dupa trecerea peste mediu
de filtrare 11ch1dul magnetic este condus in afara cimpulul
magnetic, realizindu-se o intensificare proporglonalé ‘cu for-
ta magneticd (de 3-4 ori in lucrare),

Intensificarea sporitd a vitezei de filtraré s-a rea-
lizat pr1n introducerea in cuva de flltrare a unor elemente
,lnductlve, din fire de ogel magnetlc, care pe 1inga intensi-
.flcarea v1teze1 de filtrare, reallzeaza §1 retinerea in struc-
tura mat!icel a particulelor grosiere.

- Unul din factorii principali care genereazd proprie-
té;ile coloidale'ale.liéhidelor magnetice este dimensiunea
partlculelor §1 dlstrlbugla acestora, In acest sens s-au efec-
tuat mésuratorl prin ultracentrlfugare si mlcroscople electro-
nicd; lucréri de determinare a distributiei gi m&rimii parti-

~1culelor prin ultraéentrifugake nu au fgst gééite fn literatura
de specialitate, Ele sint insd posibile. S=au studiat mai
‘multe téhnici de interpretare a rezdltatelor experiméntale
obglnute prin metoda vitezei de sedimentare. Masur&toeile ex-
perlmentale svau efectuat In’ ultracentrlfuga HOM - 3170/b,
utlllzlnd celule standard cu un singur sector, la turagii de
20000 rot/min. Slstemul optic a fost modificat pentry a se
bbgine vafiagia densitdtii optice fn celula de ultracentrifu-
gare - aceasta fiind apoi redatéa cu ugutorui unui micrbdensi-
tometru cu inregistrare automatd. Au fost necesare misufitori
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ale densitdtii particulelor coloidale magnetice,
posibil prin procedeul de fabricare descris.

- O primd variantd de interpretare s

ceea ce a fost

-a efectuat pe modelul
clasic, efectul difuziunii concentratiei si alte efecte s

~au in-
laturat prin extrapalare la timp si respectiv dilutie Infinita.
S-a utilizat un calculator de tip TIM-S, programul permitind in-
troducerea unor criterii de eliminare a unor puncte sau curbe
aparentee.

~ O a doua variant3 este o Imbinare a datelor misuritori-
lor viscozimetrice cu cele din ultracentrifugare. Printr-un mo-
del descris in literaturd se poate obtine diametrul mediu din
date reologice, care in lucrare a fost coroborat cu diametrul
mediu hidraulic obginut prin ultracentrifugare, ceea ce reduce
mult volumul de calcul pentru eliminarea efectului concentra -
tiei.

-~ S-a descris de asemenea metoda abcisei constante care
constéd iIn maésurarea variatiel concentratiei prin absorbtia lu-
minii Intr-un punct fix din celuléd. Se poate astfel calcula vi-
teza de deplasare in regim laminar a particulelor si apoi dia-
metrul lor. Aceastd valoare a fost corectatd pentru efectul
difuziunii, utilizind ecuatiile lui Einstein de la difuziunea
microparticulelor. Metoda abscisei constante prezintd avantajul
posibilitdgii prelevdrii automate, electronic, a datelor expe-
rimentale si desigur apoi gi a prelucrdrii cu tehnicéd de cal -

cul a acestora.

- Lichidele magnetice obginute au fost caracterizate prin
microscopie electronicd, aceasta ducind informatii privind for-
ma si dimensiunea fizicd a particulelor.

Se constatd ca existd o distribugie relativ uniformé a

particulelor si au o forméd ce tinde in general, spre sferd. Au
fost redate micrografiile electronice a citorva categorii de li-

chide magnetice ele incadrindu-se in limitele date In literatura,

Pentru reducerea distribugiei dimensionale s-a procedat
la separarea prin ultracentrifugare preparativd a particulelor
a

rosiere obtinind lichide magnetice cu diametrul mediu hidraulic
gro

sub loo R si distributie restrinsa.
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