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Abstract

In aceasta lucrare au fost studiate proprietatile fizice
(magnetice, structurale, dielectrice, optice, termice, reologice) ale
unor nanofluide magnetice. Tn acest scop au fost preparate trei probe
de nanofluide magnetice numite L1, L2 si L3.

Acestea contin particule de magnetita stabilizate cu acid
oleic si dispersate in petrol si kerosen.S-au efectuat patru tipuri de
masuratori  folosind tehnologie performantd: Magnetometru tip
VSM 880 , Microscop Philips CM 120 (TEM), Reometru de
cercetare Physica MCR 300.

Au fost analizate urmatoarele aspecte: metode de preparare,
calitatea probelor obtinute, comportarea superparamagnetica,
stabilitatea acestora in campuri fizice ( electric si magnetic),
comportarea reologica si posibile aplicatii.

Cuvinte cheie : nanofluide magnetice, magnetizare, susceptibilitate
magneticd, superparamagnetic.
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INTRODUCERE

Nanofluidele magnetice sub formd de suspensii coloidale
bifazice, obtinute prin tehnici si procedee chimice specifice, prezinta
un interes deosebit pentru studiu deoarece proprietatile lor fizice le
recomanda pentru a fi utilizate cu succes intr-un spectru foarte larg
de scopuri stiintifice si biomedicale precum si in aplicatii tehnice
moderne.

Scopul lucrarii este acela de a efectua un studiu aprofundat
asupra proprietatilor fizice ale unor nanofluide magnetice.
Tndeplinirea acestui scop presupune atingerea unor obiective precise
si anume: prepararea probelor de nanofluide magnetice, verificarea
calitatii probelor, studierea proprietatilor fizice (structurale,
magnetice, reologice, termice) ale acestora, analiza stabilitatii
probelor in camp gravitational si In cAmp magnetic, identificarea
unor posibile aplicatii ale nanofluidelor studiate.

S-a luat n considerare teoria domeniilor Weiss de magnetizare
spontana si unele aspecte ale interactiunii dintre campul magnetic si
materialul cu proprietati magnetice, apoi au fost analizate metodele
cunoscute din literatura de specialitate pentru obtinerea particulelor
monodomenice §i pentru prepararea unor nanofluide magnetice.

Dupa ce se face o scurtd prezentare a principalelor proprietati
fizice (magnetice, electrice, dielectrice, reologice, termice si optice)
ale nanofluidelor magnetice, se descrie metodica experimentala
utilizatd pentru prepararea probelor, tehnicile folosite pentru
imbunatatirea calitatii acestora si tehnicile de masurare.

S-au efectuat patru tipuri de masuratori utilizdnd dispozitive
performante si anume: masuratorile magnetice au fost efectuate cu
magnetometrul cu proba vibrantd VSM 880, pentru mdasuratori
reologice s-a utilizat reometrul Physica MCR 300 iar in masuratorile
prin tehnici de microscopie electronica s-a utilizat microscopul
electronic CM 120 (TEM)

Ultimul capitol al lucririi cuprinde rezultatele experimentale
obtinute in urma studiilor efectuate asupra probelor de nanofluide
magnetice, precum si interpretarea acestora.

In final sunt prezentate clar si concis principalele concuzii
desprinse din studiile efectuate in vederea realizérii acestei lucriri.
Rezutatele prezentate in lucrare au fost publicate Tn reviste de
specialitate din tara si din strdinatate sau sunt in curs de publicare.
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Capitolul 1  Magnetizarea materialelor magnetice

Teoriile actuale asupra fenomenelor magnetice au ca punct de
plecare ipoteza lui Ampére asupra curentilor moleculari, conform
careia magnetismul isi are originea in curentii atomici circulari care
existd in interiorul tuturor materialelor. Proprietdtile magnetice ale
materialelor magnetice se bazeaza pe aparitia dipolilor magnetici in
structura materialului [1]. Atomii sunt caracterizati de catre un
moment magnetic elementar (/) determinat ca suma vectoriald a

momentelor magnetice elementare ale dipolilor continuti in atom [2]
La aplicarea unui cdmp magnetic de intensitate H, asupra

materialului magnetic, momentele magnetice elementare tind sa se
orienteze dupa directia liniilor de camp [3]. Acest fenomen poarta
denumirea de magnetizare a materialului iar marimea fizica numita
susceptibilitate magnetica ( ) reprezintd o masurd a capacitafii
materialului magnetic de se magnetiza [4].

Pentru a explica faptul cd in materialele feromagnetice poate
exista magnetizare diferitda de zero chiar in absenta unui camp
magnetic exterior, Weiss [5]. a formulat ipoteza ca sub temperatura
Curie ( T;) un material feromagnetic este magnetizat la saturatie pe
regiuni microscopice in limitele cdrora momentele magnetice
permanente se orienteazd spontan intr-o directie care coincide cu
directia de usoara magnetizare[6].

Teoria lui Weiss clarifica faptul ca proprietatile feromagnetice
se datoreazd momentelor magnetice de spin ale electronilor iar
orientarea acestora se datoreaza unui efect pur cuantic numit efect de
schimb [7]. Fortele magnetice de schimb sunt forte cu raza de
actiune mica care aliniazd spinii iar fortele de origine magnetica
clasicd actioneaza la distantd mare si tind sd orienteze momentele
magnetice elementare in sensuri opuse deoarece numai astfel polul
nord al unui magnet minuscul se afld aldturi de polul sud al unui
magnet vecin si paralel [8].



Capitolul 2 Prepararea si proprietatile nanofluidelor magnetice

Nanofluidele magnetice, cunoscute si sub denumirea de ferofluide,
fluide magnetice sau lichide magnetice, sunt o categorie speciala de
nanomateriale care prezintd simultan atat proprietatile unui lichid
uzual cat si proprietatile magnetice [9]. Acestea sunt medii bifazice
formate din particule coloidale feromagnetice, ferimagnetice sau
paramagnetice suspendate ntr-un lichid de baza [10]. Concentratia
particulelor dispersate este aproximativ 10°® particule pe metru cub,
astfel incat sa fie posibild manifestarea fortelor magnetice in mediul
lichid [11]. Pentru a fi dispersate uniform si a avea proprietatile
magnetice necesare, particulele au dimensiunile comparabile cu R,

=

-,,faza criticd” corespunzatoare trecerii de la structura multidomenica
la structura monodomenica (aceasta este de 17 nm si 14 nm, pentru
particulele de fier cu forma sferica sau aciforma) [12].

Procesul de preparare a nanofluidelor magnetice parcurge doua
etape foarte importante si anume: obtinerea particulelor magnetice
foarte fine si stabilizarea suspensiilor coloidale [13].

Metodele cele mai utilizate prin care se obtin particulele
coloidale monodomenice sunt: metoda de dispersare si metoda de
condensare chimicd [14]. Procedeele chimice elaborate pentru
sinteza si dispersarea nanoparticulelor magnetice in diferite lichide
de baza, nepolare si polare, folosesc metodele de stabilizare sterica
monostrat si dublu strat, respectiv mixta (stericd - electrostaticd)
pentru a evita aglomerarea si sedimentarea lor [15].

Pentru prepararea nanofluidelor magnetice se folosesc cu
rezultate bune urmatoarele metode: metoda mecanica de dispersare,
metoda electrocondensarii, metoda descompunerii termice, metoda
electrodepunerii, metoda precipitarii chimice, schimbarea bazei
nanofluidului [16-18]. Au fost abordate si metode fizice de obtinere
a particulelor feromagnetice (Fe, Co) prin tehnologii cu laser si
plasméd termica care vizeazd obtinerea de nanofluide magnetice cu
magnetizare foarte ridicata si de suspensii magnetoreologice [19, 20]
Nanofluidele magnetice au proprietati fizice deosebite care sunt puse
in evidenta la interactiunea cu campul magnetic: raspund aproape
instantaneu prin curgere, levitatie, repozitionare sau prin modificarea
distributiei spatiale a presiunii interne; prin actiunea campului
magnetic aspra unui nanofluid magnetic are loc formarea spontana a
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picurilor cu stabilitate mare, o cantitate de nanofluid magnetic
poate fi suspendata in spatiu, un magnet permanent in nanofluidul
magnetic se autosuspenda iar un obiect nemagnetic cufundat intr-un
nanofluid magnetic sufera o levitatie stabild. Nu prezinta histerezis
[21-28].

Capitolul 3 Tehnici experimentale utilizate Tn lucrare

In vederea studierii proprietatilor fizice ale unor nanofluide
magnetice au fost preparate in laborator probele care vor fi numite n
continuare L1, L2 si L3 si care vor fi analizate si comparate pe
parcursul acestui studiu. Toate probele contin particule de magnetita
( FesO, ) stabilizate cu acid oleic ( CigH340, ) si dispersate in
hidrocarburi (la probele L1 si L3 sunt dispersate in petrol iar la
proba L2 sunt dispersate Tn kerosen) [29].

Una dintre metodele utilizate si perfectionatd pentru prepararea
nanofluidelor magnetice necesare cercetirilor experimentale propuse
a fost metoda precipitarii chimice, fiind perfectionata astfel incat sa
se obtina nanofluide cu calitatile impuse de scopul urmarit [30-32].

Principalul motiv care a determinat alegerea acestei metode, n

raport cu alte metode, a fost reducerea considerabila a timpului de
obtinere a produsului final [33-41].
Metodele folosite n cadrul procesului de preparare a nanofluidelor
magnetice pentru imbunatatirea calitatii probelor presupun utilizarea
unor tehnici eficiente de stabilizare, separare si filtrare in gradient
inalt de camp magnetic si ultracentrifugarea probelor [42- 47].

Asupra nanofluidelor magnetice preparate s-au efectuat patru
tipuri de masuratori utilizand dispozitive performante.

Utilizdnd tehnica microscopiei electronice prin transmisie
(TEM) a fost analizatd morfologia structurald a probelor de
nanofluide magnetice. Masuratorile au fost efectuate cu ajutorul unui
microscop electronic Philips CM-120 (TEM).

Parametrii de lucru utilizati sunt: tensiunea de accelerare a
electronilor U = 100 kV, lungimea de unda a electronilor emisi de
tunul electronic A = 0,037 A si rezolutia £2 A. Microscopul
electronic TEM foloseste un fascicul de electroni accelerati la
energii de 40 - 100 keV, focalizat de o serie de lentile magnetice si
transmis prin proba. La iesirea din proba fasciculul de electroni
contine informatii legate de materialul analizat [48].
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Pentru probele de nanofluide magnetice analizate s-au obtinut
difractograme, histograme, curbe de distributie ale particulelor dupa
diametre, figuri de difractie [49-51].

Masuriatorile de magnetometrie si magnetogranulometrie au fost
efectuate cu ajutorul magnetometrului tip VSM 880. Pentru probele
L1, L2 si L3 studiate au fost determinate curbele de magnetizare. S-a
efectuat o caracterizare magnetici a probelor de nanofluide
magnetice cu particule de magnetita polidisperse cu distributie
lognormald si au fost determinati parametrii distributiei
dimensionale: diametrul magnetic mediu (D, ) si abaterea standard

(o,,), precum si magnetizarea de saturatie (MSs) si susceptibilitatea
magneticd initiald ( ;).

Instalatia folosita pentru masuratori prin Metoda Gouy, contine
un electromagnet cu piese polare cilindrice, microbalanta, reostat si
un teslametru. Proba studiatd este pusa intr-o eprubeta cu sectiuneca
(S) si lungimea (1) si este asezatd pe platanul unei microbalante,
situate in intrefierul electromagnetului care asigurda un camp
magnetic de inductie ( B ) si intensitate ( H ) perpendicular pe proba.
Cu ajutorul unui reostat se modificd valoarea intensitatii curentului
(I) ceea ce determind variatia intensitatii campului si a Inductiei
magnetice. Valorile inductiei sunt indicate de un teslametru [52].

Se determind o crestere aparenta in greutate a probei iar cresterea
aparenta a masei probei (AM) se mdsoara cu microbalanta.

Susceptibilitatea magneticd initiald y; si magnetizarea de saturatie

(Ms) se determina pe baza datelor experimentale [53].

Evaluarea comportdrii reologice / magnetoreologice a
nanofluidelor magnetice care constituie probele a fost realizata cu
ajutorul reometrului PHYSICA MCR 300.

Marimile fizice masurate/evaluate pentru probele analizate au
fost: vascozitate dinamicd, vascozitate complexa, tensiune de
forfecare, tangenta (unghiului) de pierderi, vascozitate magnetica,
vascozitate cinematicd, temperaturd, moment, viteza de rotatie,
viteza de forfecare, frecventa, viteza unghiulard, modulul de
relaxare, timpul de relaxare [54].

Reometrul MCR 300 dispune de un software specializat pentru
conducerea masuratorilor si prelucrarea datelor experimentale.
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Capitolul 4 Rezultate si discutii

Tn ultimul capitol al lucrarii sunt prezentate rezultatele obtinute
in urma studiilor §i masuratorilor efectuate asupra probelor de
nanofluide magnetice ( L1, L2 si L3) si interpretarea acestora.

4.1 Studiu asupra calititii probelor.
4.1.1.Analiza microstructurii si distributiei dimensionale a
particulelor de magnetita

Masuratorile experimentale s-au efectuat cu  microscopul
Philips CM-120 (TEM) care permite studierea microstructurii
particulelor prin difractia electronilor pe cristalele

Datele experimentale obtinute au fost analizate simultan pentru
probele L1, L2 si L3, in vederea efectuarii unui studiu comparativ.

a) Analizand nanoparticulele de magnetita prin tehnici de
microscopie electronicd s-a incercat evidentierea structurii interne a
magnetitei (Fe30,), a formei nanoparticulelor si dimensiunilor
acestora, precum $i omogenitatea amestecului de particule

In urma studierii figurilor de difractie corespunzitoare probelor
L1, L2 si L3 s-au remarcat unele caracteristici foarte asemanatoare
ale acestora privind structura policristalind confirmatd de prezenta
inelelor de difractie si cristalinitatea ridicatd confirmata de existenta
spoturilor n inelele de difractie inguste.

Figurile de difractie a electronilor pe cristalele particulelor de
magnetitd au fost luate din zonele in care s-au determinat diametrele
pentru a se efectua analiza structurala completa a probelor.

Inelele de difractie s-au format la trecerea electronilor accelerati
la 100 kV, cu lungimea de undd A= 0.037 A, printre atomii retelei
cristaline a magnetitei, a carei constantd de retea este a = 0.839 nm.

Deoarece inelele de difractie alterneaza cu zone intunecate (mai
extinse la L3) se poate admite existenta unor aglomerari de particule
care determind ciocniri neelastice urmate de absorbtia energiei
electronilor incidenti sau Tmprastierea lor sub unghiuri foarte mari.

Cu ajutorul inelelor de difractic se cunoaste densitatea
distributiei electronilor in materialul studiat astfel incat se poate
analiza structura cristalind cubicd a magnetitei ( constanta retelei,
eventuale defecte n cristal, cristalinitatea probelor analizate)[55-57].
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b) c)
Fig.4.1. Inelele de difractie obtinute pentru probele
L1 (a), L2 (b) si L3 (c).

Se remarca in centrul figurii de difractie din Fig.4.1discul Airy
care reprezinta cea mai mica zona in care s-a putut localiza spotul de
electroni nedeviati la trecerea prin structura cristalind a magnetitei.

b) Caracterizarea probelor prin analiza micrografiilor electronice
prezentate in Fig.4.2 arata tendinta de aglomerare de tip fractal, lang
si mixta a particulelor magnetice. Gruparile de particule uniform
dispersate nu formeaza clustere si reprezinta un amestec omogen.

Fig.4.2.Micrografiile electronice ale probelor L1(a), L2(b) si L3(c).

La studierea micrografiilor se observa cad probele analizate sunt
compuse din nanoparticule de magnetitd cu forme cuasisferice, de
dimensiuni apropiate (10°m) si structura compoziti tip miez-invelis.

Miezul are contrast mai Intunecat decat structura (amorfa) care il
acoperd. Este constituit dintr-un cristal monodomeniu, cu distante
interplanare de 2.1A si 2.2 A specifice fierului metalic. Invelisul este
format din straturi distantate la 3.6 A. Difractia de electroni indica
prezenta fazei a-Fe cu inele corespunzatoare distantelor interplanare
(110) si (211) (oxidarea partiala a fierului, in stratul nemagnetic).
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¢) Caracterizarea probelor pe baza analizei histogramelor si a
curbelor de distributie a particulelor dupa lungimea diametrelor

In Fig 4.3.a, este prezentati grafic curba de distributie dupa
diametre a particulelor continute in proba L1 si histograma care arata
o frecventa maxima de aparitie A =27.0927 %, a diametrelor fizice
cu valoarea d = 9.984 nm. Proba L1 contine particule magnetice cu
diametrele care se grupeaza in jurul valorii medii d, =10.99nm.

Tn Fig 4.3.b, este prezentata grafic distributia dupa diametre
Aceasta distributie acopera pe grafic,,zona”cuprinsa intre (8-14 nm).

(%)
g

Dimeniunile particulelor  nm )

7131926 W ¥ 43 M6 6 & 73 7€ 95 81 OF

e A e
d (e )

a) b)

Fig. 4.3.a) Curba de distributie dupa diametre si histograma
b) Distributia dupa diametre a particulelor probei L1

Se observa curba de distributie de tip Gauss a particulelor de
magnetitad dupad diametre, pentru toate probele Diametrele (minime)
magnetice obtinute prin fitarea curbelor de distributie cu functii
Log-normal (curba rosie in Fig.4.3.a). au valorile: d; = 3.07 nm (L1),
d>=2.943 nm (L2) si d3=2.941 nm (L3) [58-64] .

d) Caracterizarea probelor pe baza analizei statistice a datelor
Tabelul 4.1. Parametrii care caracterizeaza microstructura si
distributia dupa diametre a particulelor din probele L1, L2 si L3.

Nr de particule 100 Proba L1 Proba L2 Proba L3
Diametrul minim 4,52 5.17 3.34
Diametrul mediu 10.99 10.51 8.70
Diametrul maxim 17.51 19.61 16.91
Abaterea standard 2.40 2.44 2.61

Factor de exces 0.68 1.57 0.46
Asimetria 0.24 0.81 0.75
Dispersia 5.74 5.95 6.83
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4.1.2. Studiu asupra parametrului de conversie
a proprietatilor magnetice.

Parametrul de conversie a proprietatilor magnetice () este 0
marime fizica care are importanta practica deoarece descrie calitatea
fluidelor magnetice cu aplicatii tehnologice [65].

Intr-o primd etapd s-au determinat valorile pentru fractia
volumicd solida (&g) si pentru fractia volumicd magnetica (&, ),

apoi s-a calculat valoarea parametrului de conversie a proprietatilor
magnetice () abordand mai multe metode de calcul [66].

Pentru a putea calcula fractia volumica magnetica s-a determinat
magnetizarea de saturatie (Ms) cu ajutorul magnetometrului cu proba
vibrantd iar pentru a calcula fractia volumica solida s-au efectuat
masuratori de densitati cu metoda picnometrului. Valorile calculate
pentru parametrul de conversie sunt prezentate tn Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Valorile calculate ale parametrului de conversie a
proprietatilor magnetice.

- Fractia Fractia | Parametrul Fractia Grosimea
© | volumica | volumici | de conversie | nemagnetica | stratului
eul%] | sl %] /4 Ae [%] | 2a[nm]
L, 0.48 0.79 0.609 0.309 1.6705
L, 1.35 2.28 0.592 0.929 1.6847
Ls 3.11 5.92 0.525 2.813 1.6799

Din Tabelul 4.2 se poate observa ca parametrul de conversie are
valori subunitare (7 < 1) deoarece fractia volumica solida este mai

mare decat fractia volumicd magnetica: &> &), . [67].
Raportul &, /&g aratd ca o fractiune importantd din faza solida

in suspensie nu este magneticd, principalul motiv este stratul
nemagnetic de la suprafata particulelor. Fractia nemagnetica este

data de diferenta fractiilor volumice: Ag = &4 - &y

Daca parametrul () are valoarea foarte mica nu este exclusa 0
fractie nemagnetica mare si existenta aglomeratelor [68].
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Valorile obtinute de alti autori [69] arata ca parametrul ) poate
avea valori cuprinse n intervalul ( 0.3<y < 0.8) in timp ce valorile
medii calculate Tn acest studiu pentru ¥ in probele L1, L2 si L3 se
situeaza in intervalul ( 0.525 < ¥ < 0.609).

In Fig.4.4 a) grosimea stratului nemagnetic are aceeasi valoare,
indiferent de marimea particulelor, pentru un fluid magnetic dat.
(nu depinde de diametru numai de natura substantei)
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Fig. 4.4. a) Variatia diferentei diametrelor (fizic $i magnetic )
b) Curbele de magnetizare complete pentru probele L1, L2 si L3.

Tn Fig 4.4 b se confirma influenta stabilizantului asupra formei
curbei de magnetizare. Separand particulele, micsoreaza
interactiunile intre ele si contribuie la reducerea ariei curbei de
magnetizare pana devine liniard asa cum se poate observa in Fig.4.4
unde curbele complete nu prezintd histerezis ( nanofluidele au
comportare superparamagnetica)

4.1.3. Studiu asupra proprietitilor magnetice prin analiza
curbelor de magnetizare

Acest studiu a urmarit in mod special urmatoarele aspecte:
a) Caracterizarea probelor folosind masuratorile magnetice
si analiza comportarii superparamagnetice a acestor probe.
b) Analiza magneto-granulometrica a curbelor de magnetizare.

a) Caracterizarea probelor pe baza madasuratorilor magnetice
efectuate cu magnetometrul cu proba vibranta VSM 880. Au fost
ridicate curbele de magnetizare staticd, la temperatura camerei,
pentru probele L1 si L3 de nanofluide magnetice pe baza de petrol
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cu fractia volumicd solidd &5, = 0.79 % (L1) si &£4;=5.92% (L3)
si pentru proba L2 preparatd pe baza de kerosen care are fractia
volumicd de solid dispersat &5,= 2.28 % (L2). In Fig. 4.5.a, sunt
prezentate curbele initiale de magnetizare.

16000
14000 14000
12000 e Saaaliaiis
1000 W
- f i 0000 ,“/‘/- —e—L1=f(H)
= 10000 =M _
13 ‘E T f —s—12=f(H)
« 8000 ; —— M = 8000 —a—13=1(H)|
= <
s
Z s e < 6000 ——
2000 4000 é
2000 7 —— 2000 ,
L]
0
2
L] 200 400 600 300 1000 0 2 4 6 8 10
a) H{KA/m} b) H [kA/m]

Fig.4.5. a) Curbele de magnetizare pentru probele L1, L2 si L3.
b) Curbele de magnetizare M =f (H) de tip Langevin.

Curbele prezentate in Fig.4.5.a arata ca magnetizarea urmeaza o
lege de tip Langevin iar aceasta permite studierea comportarii
superparamagnetice a probelor. Tn acest scop s-a efectuat fitarea
datelor experimentale aferente probelor cu o relatie de tip Langevin
si s-au obtinut curbele de magnetizare (teoretice) din Fig. 4.5.b [70].

S-au determinat si al{i parametri dintre care: diametrul magnetic
mediu (dy), concentratia particulelor (n), volumul magnetic (Vp,).
Rezultatele sunt prezentate Tn tabelul 4.3.

Situarea punctelor experimentale pe aceste curbe si scaderea

L1, L2 si L3 auo comportare superparamagnetica [71].

Tabelul 4.3. Parametrii determinati prin analiza curbelor de magnetizare.

Proba M dm Vi n
N Ho | 109 | 105 | 102 |
1

WAL TAM | g | ) | [y
L1(0.79%) | 2154 | 487.38 | 3.071 | 0.1516 | 3.185 | 0.071
L2 (2.28%) | 6017 | 554.44 | 2.942 | 0.1333 | 10.121 | 0.158
L3 (552%) | 13870 | 555.34 | 2.941 | 0.1331 | 23.368 | 0.531

Din datele prezentate h Tabelul 4.3 rezulta ca pentru fractiile
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specialitate [72]. Susceptibilitatea magneticd depinde de fractia
volumica y ~ &, si de volumul magnetic al particulelor y~V [73],

o crestere a intensitdtii campului magnetic de la zero cu
AH =0.5-10° A/m, valoarea initiald a acesteia ( Z5 =0.531) tinde

puternic spre y =0.1. Asa cum s-a precizat mai inainte, sciderea
probelor, confirma faptul ca probele L1, L2 si L3 au o comportare
superparamagnetica [74].

=

—+—magnatizarsa M=f[H]
us: “ | —*—umsphinizes
~ g magnetica X= F[H]
as lh F 1
~ 'l
; L
i
3 U a 1
02 {4 L2 ol . P
BT ,"“‘::‘m
N L e
0 T T T T
0 200 400 600 800 100 [ ] 400 [0 0 1000
a) HiKA/m) b) H(KA/m)

campului magnetic M=f(H)si y=f(H).

In Fig. 4 6.b, este prezentata evolutia simultani a magnetizarii si

magnetice a probei Tn procesul de magnetizare [75,76]

Pentru a urmari efectul interactiunilor dintre particule asupra
curbelor reduse de magnetizare s-a efectuat un studiu calitativ care a
presupus suprapunerea curbelor si interpretarea rezultatelor.

Fig.4.7 a prezintd o suprapunere foarte bund a curbelor de
magnetizare reduse obtinute pe baza rezultatelor experimentale.

Tn Fig.4.7.b, sunt prezentate curbele de magnetizare reduse
obtinute conform modelului Langevin, pentru probele L1, L2 si L3.
Se poate observa, pentru probele L1 si L2, o suprapunere foarte buna
chiar in zona campurilor mici, ceea ce indicd un comportament
corespunzator descrierii Langevin. [77,78]
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Fig. 4.7 a) Curbele de magnetizare reduse obtinute experimental.

b) Curbele de magnetizare reduse ridicate conform modelului
Langevin pentru probele L1. L2 si L3.

Particulele din aceste nanofluide magnetice sunt dublu surfactate
ceea ce face ca distanta dintre acestea sd creasci si interactiunea sa
fie nesemnificativa [79,80].

Influenta interactiunilor se manifestd la proba L3 si nu este
exclusd prezenta aglomeratelor care largesc distributia dimensionala

.....

initiale ( y,; =0.531). Comparand curbele reduse din Fig. 4.7 asi b, se

constatd ca influenta interactiunilor la scara intregii curbe este greu
de pus in evidenta (este evidenta numai la cdmpuri foarte mici) [81] .

b) Analiza magneto-granulometrica a curbelor de magnetizare.

in scopul determindrii parametrilor distributiei dimensionale (Do)
si (S), a diametrului magnetic mediu (d,) si a abaterii standard (o)
au fost extrase din Tabelul 4.3 valorile marimilor fizice Ms, H si ¥
iar pentru calcule s-a elaborat un ,,program specializat de rezolvare
numerica a ecuatiilor’dezvoltat Tn limbaj de programare Delphi [82].

Tabelul 4.4. Valorile calculate pentru parametrii distributiei
dimensionale a particulelor [83,84]

. diametrul | diametrul | diametrul Pgrametru! Abaterea
Valorile calculate o . . distributiei
minim mediu maxim standard
lognormale
: D < > o
probe Zi ° Do D S
Langevin [nm] [nm] [nm] [nm]

L1 0.072 3.071 6.53 11.13 0.654 2.729

L2 0.167 2.43 5.99 10.36 0.678 2.392

L3 0.645 2.941 7.72 11.74 0.679 4.317
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4.1.4. Influenta materialului magnetic asupra geometriei
liniilor de cAmp magnetic.

Analizénd reprezentarea marimilor din Fig.4.9.a, se pot explica
procesele care au avut loc in probele studiate L1, L2 si L3, in timpul
masuratorilor efectuate in campul magnetic. Momentele magnetice
ale particulelor s-au orientat in directia liniilor de camp determinand
procesul de magnetizare a probelor, susceptibilitatea magnetica a
scazut mai accentuat la valori mici ale campului H < 0.5 10° A/m,
permeabilitatea magneticd a scdzut potrivit relatiei L, = (1+ ;() iar
inductia magneticd a crescut cu valoarea corespunzatoare inductiei
campului interior (B;) al particulelor magnetice.

In fig.4.9.b si ¢ se poate observa ci in timpul procesului de
magnetizare permeabilitatea magnetica relativa a probelor nu
ramane constantd,aceasta variaza cu susceptibilitatea mgnetica
M = f( ;() odata cu cresterea inductiei cAmpului magnetic (B).

Permeabilitatea magnetica relativa scade mai puteric in cAmpuri
slabe si mai ales la proba L3 care are o susceptibilitate magnetica si
o0 densitate de particule mai mare [85-91].
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Fig.4.9.a) Dependenta parametrilor B, £, y de intensitatea camplui b)

Dependenta permeabilitatii magnetice de cresterea inductie magnetice (B)
c) Dependenta permeabilitatii magnetice de intensitatea cdmpului (H)
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4.1.6. Determinarea susceptibilititii magnetice
prin Metoda Gouy.

Masuratorile magnetice cvasistatice efectuate asupra fluidelor
magnetice L1, L2 si L3, prin metoda Gouy s-au desfasurat in trei
etape pe parcursul mai multor ani.

Tn prima etapa au fost ridicate curbele de magnetizare pentru
probele cilindrice suspendate Tn camp magnetic perpendicular. S-au
efectuat cate trei seturi de masuratori pentru fiecare distanta dintre
polii electromagnetului astfel: d;= 94 mm, d,= 50 mm si d3 = 35 mm.
O parte dintre rezultate sunt prezentate in fig. 4.10a si b [92, 93].

A doua etapd a constat in reluarea masuratorilor la interval de 2
ani pentru a studia stabilitatea in timp si s-a ajuns la concluzia ca
probele sunt omogene si stabile. Valorile magnetizarii de saturatie
sunt in bun acord cu rezultatele recent publicate si de alti autori
(corespunzitoare fractiei volumice mici & < 0,16), [94].

Tn etapa a treia s-au ridicat curbele de magnetizare la
temperaturi sciazute de 243 K obtinute cu o instalatie originala
realizata in laboratorul Facultatii de Mine din Petrosani. [95].

Din datele prezentate Tn Fig.4.10.a si b, se poate observa ca
valorile susceptibilitatii initiale si & magnetizarii probei nu mai sunt
aceleasi la reluarea masuratorilor dupd reducerea distantei intre
piesele polare ale electromagnetului. Aceasta se explica prin faptul
ca acestea sunt influentate de magnetizarile anterioare ale probei.
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b) Dependenta magnetizarii de intensitatea cAmpului magnetic
x =f(H) si M, =f(H) pentruproba L1
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Referitor la etapa a treia a studiului, privind masuratorile
efectuate la temperaturi scizute (T = 243 K) si la temperatura
camerei (T = 300 K) s-a constatat cresterea magnetizarii de saturatie
odatd cu scdderea temperaturii. S-au reconstituit functiile de
distributie lognormala ale diametrelor particulelor si s-a observat ca
pentru temperaturi scazute valoarea medie a diametrelor particulelor
este mai mare si dispersarea diametrelor particulelor este mai mica.

Influenta temperaturii asupra stabilitatii probelor este analizata
n Fig 4.11.a unde s-a reprezentat energia termica, volumul si pozitia
particulei in functie de temperaturd. Aceasta influenteazd densitatea
si vascozitatea lichidului de baza. Kerosenul aflat la o temperatura
foarte scazutd are densitatea p=0.853-10°kg/m®, vascozitatea

cinematica n¢ = 6.5° 10°® m?/s si vascozitatea dinamica are valoarea
ng = 5,53 10° kg/ms. In aceste conditii kerosenul tinde spre
punctul de gel, devine dens si vascos i poate mentine in suspensie
particule cu dimensiuni foarte mari (d = 548,7 nm). Energia termica
a particulei are valoarea W;=3.35-102J, lao agitatie termica redusa.

Tn Fig.4.11.b se observi ci la temperaturi scizute (T = 243 K)
dimensiunea maxima are o valoare ridicati (d = 5.49-107 m)
datorita mediului vascos care poate mentine in suspensie particule cu
dimensiuni mari de ordinul (10°m). Cu cat creste temperatura,
creste fluiditatea mediului ca urmare a scaderii vascozitatii acestuia
si se intensificd miscarea termica [96, 97].

.ll[lll] =1 Inalimes particuleiin fohid
. —— Wt Fnergia termica a particulei ,
WIil - Volumul particulei “‘T\‘“ﬁ‘—‘\_\
T ‘
V[mJ] / T
2
\ 10D
"

m n k] 4 4 T[E]

h. v

Wi,

——Vascozitatea cinematica fest) 5y 5
i 0 5 0 150 0 m ——Gensitatea berosenatui P [0 ko 3], 110 sk d [10m]

a) Temperatura(o C) b) ‘ —e—Dimensiunea superioara a particulsi calaidale

Fig.4.11.a) Dependenta pozitiei particulei in lichid (h), energiei termice
si a volumului particulei de temperatura. b) Dependenta viscozitatii,
densitatii si dimensiunii maxime a particulei de temperatura.
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4.2.1. Studiu asupra stabilitatii nanofluidelor magnetice
in cAmp gravitational.

S-a constatat experimental ca nanofluidele magnetice din probele
L1, L2 si L3 pot sa mentina in suspensie, fard pericolul sedimentarii
gravitationale, particule cu ,,dimensiunea maxima” d = 347 nm.

Pe baza observatiilor si a masuratorilor efectuate s-a constatat ca
dimensiunile particulelor (diametru, volum, razd) influenteaza
distributia lor pe verticala in interiorul lichidului [98].

Proba L2 contine particule cu volumul mare (V = 39.47-10% m?)
si acestea se gasesc la indltimea ( h, = 2.43-10 m) mai mica decat
indltimea la care se afla particulele celor doud probe (h;=3.4-10°m
si hs=3.79-10 m). De asemenea iniltimea nanofluidului magnetic
in vas trebuie si fie suficient de mica (de ordinul 10 m) pentru a nu
se produce sedimentarea gravitationala a particulelor.

Vitezele de sedimentare calculate pentru particulele magnetice
din probele studiate sunt: v, = 0.52-10° m/s (L1), v, = 0.66-10° m/s
(L2) si vz = 0.49-10° m/s (L3). Se observi ca particulele mici ale
probei L3 au viteza de sedimentare mai mica, ele sunt mentinute mai
usor la indltime de catre agitatia termica. Se constata ca vitezele sunt
de ordinul 10 m/s dar in practica sunt necesare viteze de 10° ori mai
mari, ca urmare probele nu sedimenteaza in camp gravitational [99].

Tn Fig.4.12 a, se observi ci iniltimea la care se afld particulele in
lichid scade cu cresterea volumului acestora. h=f (V)

In Fig. 4.12 b, se observa ca particulele cu diametre foarte mici
(d < 5 nm) se pot afla Tn echilibru intr-un interval de timp de ordinul
lunilor ( t = 2.79 luni), de asemenea acest interval de timp scade
considerabil pentru particulele cu diametrul mai mare d >10 nm.
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Fig. 4.12.a) Dependenta pozitiei particulelor magnetice de volumul h=f (V)
b) Dependenta intervalului de timp in care particulele nu sedimenteaza de
diametrul hidrodinamic al particulelor din L1, L2 si L3.
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4.2.2. Studiu asupra stabilitatii nanofluidelor magnetice
n cdmp magnetic.

Stabilitatea in cAmp magnetic a probelor analizate presupune ca
particulele solide suspendate in lichidul de baza sa nu se aglomereze
si sd nu sedimenteze sub actiunea fortelor de natura magnetica.

Dimensiunile particulelor magnetice folosite pentru prepararea
probelor studiate sunt suficient de mici (3,34 — 19, 61 nm) astfel
ncét fiecare particuld sa reprezinte, din punct de vedere magnetic,
un monodomeniu Weiss cu moment magnetic permanent [100].

S-au determinat momente magnetice ale particulelor cu valori
cuprinse intre valoarea minima (mz= 0.1066-10°°Am?) si valoarea
maximi (M,=134.45-10°A m?). Tn Fig. 4.13 si se poate observa ci
proba L2 contine particule cu momentele magnetice mult mai mari
decét ale celorlalte, inseamna ca are in compozitie particule foarte
mari.
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Fig.4.13. Dependenta momentului magnetic de volumul particulei.

S-a determinat viteza de sedimentare magnetica considerand un
gradient de camp magnetic de 10® A/m? | magnetizarea spontani a
magnetitei Mp = 4.46-10°A/m, véscozitatea mediului p=14-10"m?/s
si permeabilitatea magnetica a vidului y,=1256-10"H/m, Valorile
calculate pentru viteza de sedimentare magnetica sunt urmatoarele:
Vi=444.58-10° m/s (L1), v, = 163-10° m/s(L2) si vs=15-10°m/s (L3)
S-a calculat energia termica (Wt = 0.414-10%°j) si energia magnetica
dipol—dipol (W) a particulelor, in intervalul (0.00497—6.276) 10 j.

Pentru evitarea aglomerarii induse magnetic, este necesar ca
energia magnetica dipol — dipol sa fie mai mica decat energia de
agitatie termica (Wq49 <Wr) [101].
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4.3. Studiul vascozititii lichidelor magnetice in absenta
campului magnetic
In scopul efectudrii unui studiu privind comportarea reologica a
probelor L1, 1.2 si L3, la temperatura camerei, s-a folosit Reometrul
Physica MCR 300. S-a reprezentat dependenta vascozitatii (77) si

tensiunii de forfecare (t) de viteza de forfecare. Se Cconstatd

dependenta liniara a tensiunii de forfecare de viteza de forfecare(;./ )

Tn Fig. 4.14 a, b si ¢, se observa pentru proba L1 ca valoarea
vascozitatii scade pe prima portiune a intervalului de viteze de
forfecare, dupa care aceasta raimane constantd. Proba are comportare
nenewtoniand indicand prezenta aglomeratelor in fluid. Pentru
probele L2 si L3 se constatd ca valoarea vascozitatii poate fi
consideratd constanta iar nanofluidele magnetice respective au un
caracter newtonian pe intervalul de viteze investigat [102-107].
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Fig.4.14.Dependenta vascozitatii de viteza de forfecare pentru
probele: L1( a), L2 (b) si L3 (c).

In Fig.4.15.a, b si c s-a reprezentat dependenta vascozititii(77 ) si

tensiunii de forfecare (t) de viteza de forfecare la temperaturi diferite
Viscozitatea scade cu cresterea temperaturii de la 20° C la 60° C.

Vbbb "

Fig.4.64. Dependenta véscozitatii de temperatura L1( a), L2 (b) si L3 (c).
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4.4. Posibile aplicatii ale nanofluidelor magnetice.
Separarea magnetofluidica

Nanoparticulele cu proprietati magnetice si nanofluidele
magnetice sunt intens cercetate [108], pe domenii specifice cum ar
fi: nanofluide magnetice cu aplicatii industriale a) aplicatii in
separari magnetice de materiale [109] substante toxice sau bio-
molecule, b) nanofluide magnetoreologice pentru absorbanti de
socuri[110], ¢) imagistici , materiale pentru optica neliniara,
intrerupatoare optice si modulatori optici controlati magnetic [111],
d) magneti moi/duri nanostructurati [112], difuzoare [113] €) senzori
chimici de detectiec de substante sau de camp magnetic [114], f)
elemente de stocare a informatiei de foarte inalta densitate [115] , )
fluide de ricire sau schimbatori de caldura [116,117]. b) filtre de
lungime de unda comandate magneto-optic [118], g ) etansanti
[119], fluide cu aplicatii bio-medicale pentru agent de contrast
[120,121], hipertermie [122,123], purtatori de medicamente sau
biomolecule [124] sau elemente de diagnoza si tratament [125-128].

Utilizind metoda de separarea magnetofluidica cu nanofluide
magnetice s-a urmadrit elaborarea unor tehnologii neconventionale,
economice si nepoluante in domeniul separirii. In aceasta lucrare se
pune in evidentd modul in care tehnica levitatiei se poate folosi si la
reciclarea deseurilor neferoase ramase in steril sau a celor confinute
in becuri si tuburi fluorescente uzate sau rebutate.

Prin separarea magnetofluidicd a materialului nemagnetic se
urmdreste separarea componentilor nemagnetici din amestecul cu
sterilul ramas dupa separarea magnetica uscata.

S-a folosit un separator magnetofluidic a carui schema de
principiu este prezentatd in Fig.4.16. Conditiile de lucru au fost
urmatoarele: volumul util al celulei de separare (0,8-1) litri;
magnetizarea de saturatie a nanofluidului magnetic (250 — 330) Gs
(la livrare) iar magnetizarea de lucru a nanofluidului (125-150) Gs;
densitatea aparenti a mediului de separare (2300 -2700) kg/ m®.

Materialul umectat cu apa este supus separérii in fluid magnetic
pe bazd de petrol in celula de separare cu volum util de 1 litru.
Fractia metalica (grea) este colectatd la partea inferioara a celulei de
separare iar fractia sterila (usoard) levitata la suprafata fluidului
magnetic este colectatd pe partea superioara a celulei de separare .
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Cantitatea de apa aderentd la suprafata granulelor de material
separat este 150 kg / tona desen original.

Recuperarea fluidul magnetic ( care a aderat pe fractiile separate
magnetofluidic sau care a fost antrenat mecanic in procesul evacuarii
din zona de separare) s-a efectuat dupa o decantare de circa 30
minute in vasul de colectare a fractiilor separate [129].
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Fig. 4.16 Separatorul magnetofluidic tip SEB-

Pentru a spori eficienta metodei de separarea magnetofluidica
este necesar sa tind seama de urmatoarele observatii desprinse in
urma parcurgerii fluxului tehnologic:

a) S-a observat ca umectarea cu apa a materialului inainte de
separarea magnetofluidica a acestuia se concretizeaza printr-0
reducere cu (55) % a cantitatii de fluid magnetic aderat.

b) Pe parcursul procesului de separare magnetofluidica trebuie
recuperat fluidul magnetic aderat pe granulele fractiunilor separate.
Acestea s-au spilat cu petrol si noul lichid magnetic (foarte
diluat) s-a utilizat (dupa purificare) ca solvent pentru diluarea altor
lichide magnetice destinate separarii magnetofluidice, astfel
pierderile de lichid magnetic s-au redus pana la 0,1%., [130].
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Concluzii

1. Tema acestei lucrari este axata pe studiul proprietatilor fizice ale
unor nanofluide magnetice. Lucrarea este structuratd in jurul a doua
obiective prioritare §i anume prepararea probelor si investigarea
proprietatilor si caracteristicilor probelor obtinute.

Pentru analiza probelor s-au folosit tehnici si metode care vizeaza:
analiza structurald, analiza calitatii probelor, studiul proprietatilor
magnetice si a proprietatilor reologice, studiu privind stabilitatea in
camp gravitational si in cAmp magnetic, studiu privind influenta
temperaturii asupra proprietatilor fizice ale nanofluidelor.

2. S-au preparat in laborator trei nanofluide magnetice care au fost
numite L1, L2 si L3 si care au in compozitia lor nanoparticule
monodomenice de magnetitd stabilizate cu acid oleic si dispersate in
petrol (L1, L3 ) si in kerosen (L2). Magnetizarea de saturatie a
probelor are valori cuprinse intre (2.154 — 13.870 kA/m), acesteia fi
corespunde fractia volumica magnetica cu valori intre (0.07-3.11 %)
3. S-a aratat cd metoda de filtrare in gradient de cAmp magnetic cu
matrice filamentara urmata de ultracentrifugare este mai avantajoasa
fata de filtrarea in camp gravitational. Aceastd metoda s-a folosit
pentru proba L3 si s-a constatat cresterea densitatii de particule si a
magnetizarii de saturatie. Acesti parametri au valorile: Mgz =13.87
KA/M, Vs = 0.133-10 *°m® si n = 23.368 -10 ®?m

4. Avand valoarea subunitara, parametru de conversie scoate in
evidentd faptul ca o fractiune din faza solida in suspensie nu este
magnetica, aceasta se poate constata din valorile obtinute pentru

probele analizate, unde: Ag; =0.3%(L1), Ag, =0.93%
(L2) si Ag; =2.81%(L3). Valorile maxime ale parametrului se

situeazd in intervalul (0.729 < } < 0.764) ceea ce conduce la

concluzia cd nanofluidele magnetice astfel preparare au calitatile
magnetice necesare folosirii lor in diverse alpicatii.

5. Prin tehnici de microscopie electronica s-a observat forma
cvasisferica a particulelor si tipul retelei cristaline a magnetitei.
Figurile de difractie de electroni, prin inelele de difractie, confirma
caracteristica policristalina si cristalinitatea probelor.

Micrografiile arata structura de tip miez-inveis a particulelor precum
si tendinta lor de aglomerare in lant, fractal si mixta
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6. Prin analiza histogramelor si curbelor de distributie a particulelor
s-a confirmat ca probele contin particule cu dimensiuni de ordinul
10 m situate ntr-o distributie dimensionald de tip Gauss. Valorile
medii determinate pentru diametrele magnetice ale probelor studiate
sunt: dny =9.32 nm (L1), dyp = 8.83 nm (L2) si dpz = 7.02 nm ( L3).
In probele analizate L1, L2 si L3, cele mai mici particule au valorile
diametrelor magnetice cuprinse n intervalul (1.66 -3.49 nm) iar cele
mari au valorile diametrelor cuprinse in intervalul (15.23-7.93 nm).
7. Dimensiunile particulelor de magnetita continute in probele
analizate au fost determinate direct, prin utilizarea tehnicilor de
microscopie electronicd, sau prin analiza curbelor de magnetizare.
Tntre diametre exista relatia de dependentd: dmagnetic< Jfizic < Unidrodinamic
deoarece Omagneiic= Orizic - 28 (pentru magnetitd a = 0.83 nm) iar
Ohigrodinamic = d fizict 26 ( pentru acid oleic 6 = 0.86 nm).

8. S-a calculat grosimea stratului nemagnetic de la suprafata
particulelor de magnetita si s-a obtinut valoarea medie: a = 0.839 nm
S-a constatat ca grosimea stratului nemagnetic este aceeasi pentru
toate particulele de magnetitd dintr-o proba, indiferent de valoarea
diametrului fizic. Aceasta Thseamnd ca volumul particulei sferice
mici contine o fractie nemagneticd mai mare decat volumul unei
particule mari. Din acest motiv se poate spune ca particulele mari
sunt ’mai magnetice”’decat cele mici.

9. A fost investigatd comportarea superparamagnetica a sistemelor
de particule magnetice din probe si rezultatele confirma comportarea
superparamagneticd, bine descrisa de o ecuatie de tip Langevin.
10.Au fost analizati factorii care determina stabilitatea nanofluidelor
magnetice Tn cAdmpul gravitational si s-au observat urmatoarele: a)
particulele de magnetitd din probe au dimensiuni mult mai mici
decat dimensiunea maxima calculatd ( d =346.6 nm); b) viteza de

sedimentare in cAmp gravitational are valoarea Vs = 0.49-10°m/s

de 10° ori mai mica decét valoarea la care sedimenteazi in realitate;
¢) inal{imea maxima la care pot fi gasite particulele magnetice mici
(V =25 -10%m®) din probele analizate are valoarea h=13.79 -10°m
iar intervalul de timp cat particulele rimén in echilibru in lichidul de
baza si nu sedimenteaza este de ordinul lunilor ( t = 2.79 luni) in
timp ce In literatura de specilitate se mentioneaza ca ar putea fi de
ordinul saptiménilor S-a constatat cd nanofluidele magnetice
analizate sunt ultrastabile si nu exista tendinta de sedimentare.
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