Materiale membranare
II1. Particule magnetice si ferofluide
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Ferrofluids consist of circa 100A diameter particles of a magnetic solid (usually magnetite, Fe,0,)
colloidally suspended in a carrier fluid. Typical carrier fluids include hydrocarbons, water,
fluorocarbons, esters, diesters, organometallics, polyphenyl ethers and silicones. Surfactants such as
oleic acid and other small molecules as well as a few polymers have been used to coat the surface of
microcrystalline Fe O, to help prevent particle flocculation. It is of considerable interest, thus, to
develop better synthetic approaches for ferrofluids, particularly since their unusual magnetic properties
are finding applications in loudspeakers, zero-leakage seals, damping liquids, non-wearing electrical
switches, artificial muscles, magnetic inks, environmental protection and energy converters. The
synthesis and the systematic study of the properties of magnetic fluids (magnetic dispersions) were
started a few years ago. In this work it is presented same results about preparation of magnetic
particles and ferrofluids for separation by membrane processes.
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Obtinerea de noi materiale membranare continua sa
rdmana o directic prioritarda in dezvoltarea procesclor
de separare prin §i cu membrane [1].

In lucrérile anterioare s-a ilustrat tendinta utilizérii
in procese ca ultrafiltrarea coloidala i electrodializa a
unor noi polimeri aromatici (polietercctone si
polieteretercetone) [2,3].

Oricntarea catre utilizarea dispersiilor coloidale
magnetice ca materiale membranarc estc relativ recenta
si implicd obtincrea de particule magnectice si ferofluide
cu caracteristict adecvate transportului §i separarii cu
membrane lichide[4,5].

Neuringer si Rosensweig au numit dispersiile
coloidale magnetice “ferofluide sau lichide magnetice”,
un nume care exprima combinarea proprietatilor
magnetice ale particulelor, cu proprietatile solventului
de bazi [6].

S-a demonstrat, in timp, ca tehnologia purtétorilor
interesantc in separari §i procese intermediare, dar
aplicarea lor a fost initial restrdnsa, in urmadtoarcle
scopuri [6-8]
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Imobilizdnd componentelc dorite pe un purtator
magnetic sau dispersdnd intr-un solvent adecvat
particulele magnctice, este posibild abordarea unor
procese dc separare la care campul magnetic devine un
parametru dc proces intcresant, iar uneori acesta poate
fi determinant [5].

Procescle tehnologice moderne folosesc o operatie
sau o combinatie de operatii bazate pe tehnici care se
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desfasoara in camp magnetic: magneto-floculare,
magneto-sedimentare sau magneto-colectare [6)].

Utilizarea sistemclor disperse ca faze membranare
incearca sd raspunda unor deficiente alc membranelor
lichide clasice [9-12]:

-dificultatea utilizarii solventilor cu densitate
apropiatd de a fazelor apoase ca faze membranare;

-realizarea turbulentei in faza membranara cu
mijloace mecanice in miscare;

-suprafatd micd de transfer de masa;

-cantitate mare de solvent membranar necesar realzarii
sistemului de transport;

-pierderi mari de solvent §i transportor membranar in
fazele apoase.

Dintre sistemele disperse cu cele mai interesante
perspective de utilizare ca faze membranare fac parte
particulele si lichidele magnetice sau ferofluidele (fig.
1) [13, 14].

a)
Fig. 1a. Fcrofluide
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Fig. 1b. Particule megnetice

Fig. 2a. Dispozitiv de
separare cu membrane

Fig. 2b. Schema dispozitivului cu particule in rotatie

Dispozitivul care permite efectuarea testelor de
transport prin membrane cu ferofluide este constituit
dintr-un cilindru de sticld cu diametrul de 26 mm, care
se afld intr-un inel de magnetita cu diametrul exterior
de 50 mm, diametrul interior de 30 mm si grosimea de
10 mm (fig. 2). Membrana lichida cu proprietati
magnetice separd faza sursa de fazareceptoare [13,14].

In lucrarc se prezintd obtinerea unui material
membranar al cérui potential de transport este dat de
solventul de baza (TBP) in care se disperseaza particule
magnetice obtinute printr-o varianta versatila a metodei
Massart. Se prezintd sinteza particulelor oxidice

656

magnctice feroferice, stabiiizarca si dispersarca acestora
intr-un solvent adccvat utilizari ulterioare ca faza
membranara.

Partea experimentala
Materiale

(Merk), FeCl, (Mcrk), iy
6H,0, p.a. (CHIMOPAR), NH, 25%
(CHIMOPAR), KOH (Merk), metanol (Mecrk), oleat de
sodiu (BDH), olcat dc potasiu (BDH), oleat dc amoniu
(BDH), oleat de bariu (BDH), oleat dec plumb (BDH),
olcatferos (BDH), olcatferic (BDH), acidolcic (BDH),
tributilfosfat (Merk) si apa distilata.

Proceduri

Retcta initiald (Massart) consta in amestccarea a 40
mL clorura ferica IM cu 10 mL clorura feroasa 2M,
ambele preparate in acid clorhidric 2M. Amestecul
obtinut se adauga peste S00 mL solutic de amoniac 0,7
M, iar dupd definitivarca precipitarii (4-5 h) sistemul
cste peptizat cu acid percloric si stabilizat cu hidroxid
de tetractil amoniu. Precipitatul obtinut sc scpard din
masa de rcactic, se spald, dializcazd si eventual se
stabilizeazad cu diversi surfactanti. Obtinerca unor
particule magnetice dc¢ dimensiuni superioare celor
cunoscute prin aceasta metoda se poate realiza generand
amoniacul in situ. Acest lucru se realizeaza utilizind, in
locul clorurii feroase, sulfatul dublu de Fe (II) s1 amoniu
prin introducerea, in mediu, treptat a cantitatii
stoeochiometrice de hidroxid de potasiu. Toti reactivii
utilizati in reactic sunt analitic puri. Caracterizarea
particulelor magnetice a fost efectuata prin vizualizare
la microscopul electronic cu transmisie, PHILIPS CM
10.

—

Dializa dispersiei magnetice se realizeazd intr-un
dializorcilindric vertical, in regim de operare continuu.
Pentru amplificarea dcionizérii dispersiei, dializa se
desfasoara sub o diferenta de potential la curent constant
(2-8 mA) [3].

Dupa dializa, particulele se separd magnetic de mediu
apos si se spala de trei ori cu metanol si apoi cu acetona.
Solventul de baza ales, tributilfosfatul (TBP), se adauga
peste particule inaintc sau in acelagi timp cu surfactantul.
Stabilizarea particulelor se face prin macinare ulterioard
in mediu umed.

Particulele magnetice transferate in TBP si surfactant
sc omogcenizeaza intr-o moara coloidala cu bile ceramice.
Dupa 10 hdispersia stabild (ferofluidul) poate fi utilizata
in procesele de separare cu membrane, fird a necesita
indepartarea excesului de agent de stabilizare.

Microscopie Electronica de Transmisie (TEM) -
Microscop Philips CM 10

Microscopie Electronicd de Baleaj (SEM) -
Microscop Leitz REM 1600T

Microscopie Optica (MO) - Microscop [.O.R.

Distributia marimii particulelor — Granulometru cu
LASER

Flamfotometrie - Phlafo-4 (Carl Zeiss Jena) pentru
determinarea K



Absorbtic atomica - Perkin Elmer pentru determinarca
Ee

pH-metric - pH-metru Radclkis pentruurmarirea pH-
ului mediului de lucru.

Rezultate si discutii
Ob[mereaparnculelar magneticecoloidale de Fe 0 5i
Fe O, prin generarea in situ a amoniacului

Obtmerea Fe,O, 51 Fe,0; se datoreaza, in metoda
Massart, coprecxpltarn cu amomac aionilor Fe?* g1 Fe**
in mediu usor alcalin (pH=9,10).

La simpla dizolvare in apa a sarurilor de FeCl, s1
FeCl,, ionii metalici respectivi produc hidroliza.

Datorita hidrolizci rezultd o aciditate mai mult sau
mai putin accentuatd a mediului de reactie.

(1

Aceste reactii se pot explica prin hidroliza datorata
cationului.

In cazul ionilor de Fe?*', hidroliza este reprezentata
de ecuatiile:

[Fe(H,0),*>{Fe(H,0), (O + HO" @

[Fe(H,0),(OH))*—[Fe(H,0),(OH),)'+ HO* (3
[Fe(H,0),(OH),]' >[Fe(H,0),(OH),] + H,0* (4)
[Fe(H,0),(OH),] =[Fe(H,0),(OH),I+ H,0*  (5)
[Fe(H,0),(OH),I'—[Fe(H,0)(OH),)* + H,0* (6)
[Fc(HZO)(OH)s]Z' —([Fe(OH),)* + H,0* (7
HCI 2M
AMESTECARE
COPRECIPITARE
SEPARARE
MAGNETICA
Dispersant DIALIZA
(acid oleic)
Solvent
N _} AMESTECARE | FLOCULARE
DILUARE-
Solvent organic (TBP) MACINARE

Produsul final
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Formarea complecsilor anionici (ec. 3-5) are loc la
conccentratii foarte mari de 1oni hidroxil (OH").

Hidroxocomplecsii au o tendintd de condensare carc
conducc la formarea de specii coloidale incércate (+)
sau (-) in functie de pH-ul mediului de reactie (acid sau
bazic).

In acest caz pH-ul este alcalin si la suprafata
particulclor coloidale vor fi adsorbiti anionii
polihidroxilici:

Fe(OH) >

La hidroliza datorata ionului Fe?* in puternic alcalin,
particulcle coloidale de Fe(OH), vor fiincarcate negativ
ca urmare a adsorbtiei anionilor:

Fe(OH),’; Fe(OH),*; Fe(OH)*>

Deoarece hidroliza cste indusa de mediul bazic,
precipitarea ionilor Fe?*, Fe’* are loc concomitent i la
cald, produsii de reactie sunt Fe, O, 51 Fe,0,.

In cazul metodei Massart clorurile ferici si feroasa
sunt preparate in acid clorhidric pentru a se evita
hidroliza individuald, apoi sunt introduse intr-o solutie
dcamoniac cdnd arc loc precipitarea. Particulele obtinute
sunt magnetice §i au dimensiuni cuprinse intre 10 - 15
nm.

Desi utilizata frecvent, aceastd metoda prezintd
dezavantajul scdderii pronuntate a pH-ului spre finalul
adaugdrii amestecului solutiilor de clorura ferica si
feroasa (fig.3, curba a). Acest fenomen conduce la
aparitia pe suprafata particulelor de oxid feroferic (negru
specific) a hidroxidului feric (brun), carc determind
gelifierea precipitatului si necesitatea peptizarii cu acid
percloric.

Un aspect experimental colateral, dar deloc neglijabil,
este ca folosirea clorurii feroase necesitéd precautii. Prin

——— Solutie apoas3

Rez duri
de sarun)

Schema 1. Obtincrea ferofluidului pe baza de TBP
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sedere sau prin contact cu aerul ionul feros din clorura
feroasa se oxideazd intr-o proportie greu controlabild
in 10n feric, ceea ce conduce la modificarea nedoritd a
raportului Fe?*/Fe’*.

®

Mai usor manevrabil, sulfatul dublu de fier (2+) si
amoniu asigurd, pe langa certitudinea raportului Fe*/
Fe’* prestabilit prin retetd, si posibilitatea schimbarii
ordinii addugdrii reactantilor in mediul de reactie, cu
efecte favorabile asupra controlului pH-ului (fig. 3,
curba b). La finalul precipitarii, mediul va avea pH bazic,
prielnic obtinerii oxidului feroferic. Masa de reactie
poate fi direct trecutd la operatia de spalare §i apoi la
dializa (schema I).

Practic, noua procedurd de lucru implicé prepararea
solutiilor de cloruri fericd 1M in acid clorhidric 2M si
sulfat feroamoniacal in apd distilata, sau acid clorhidric
2M. Amestecul acestor solutii se precipita prin addugare
de hidroxid de potasiu 2M, sub agitare energica, rapid
si fard precautii speciale. Asa cum se vede si din figura
3, curba b, pH-ul este mentinut la valoarea optima tot
timpul reactiei de precipitare, datoritd formarii
tamponului NH ,/NH, din ionul amoniu al sulfatului
feroamoniacal, prin reactie cu hidroxidul de potasiu:

)

Desi acelasi tampon se formeaza si prin addugarea
amestecului de cloruri ferice si feroase, intr-o solutie
de amoniac, conform retetei Massart:

(10)

deosebirea fundamental este ca in acest caz amoniacul
se consuma pe parcursul desfasurarii reactiei, pe cand
in noua procedura el se genereaza.

14
13
12
11

-
o

pH

O = N W &d a0 v~

TIMP
Fig. 3. Evolutia pH-ului in timpul coprecipitarii ionilor ferici si
ferosi: a) metoda Massart; b) metode cu sulfat feroamoniacal

Cele patru zone de timp relativ, prezentate in figura
3, pot fi descrise astfel:

I. a) mctoda Massart pH = 9,6-9,4 impus de mediul
amoniacal;

b) metoda cu sulfat feroamoniacal pH = 2 impus de
mediul de acid clorhidric, cu trecere rapida la pH = 9
datoritd adaugdrii de hidroxid

II. a) metoda Massart pH =9
NH,
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b) metoda cu sulfat feroamoniacal pH=9,2 impus de
tamponul NH_*/NH,.

II1. a) metoda MassartpH 9 - 8,3 impus de tamponul
NH,'/NH;

b‘) metoda cu sulfat feroamoniacal pH=9,2 impus de
tamponul NH,"/NH, cu tendinta de crestere din cauza
adaugarii de hidroxid de potasiu.

V. a) Mmetoda Massart pH = 4,8 impus de ionul NH,*
cu tendinta scaderii datorita consumului permanent de
ioni hidroxil, care precipita ionii fierului;

b) metoda cu sulfat feroamoniacal pH = 10-12 cu
tendinta de crestere din cauza adaugarii de hidroxid de
potasiu.

Prin microscopie optica se poate observa, §i prin cea
electronica ilustra (fig. 4 a i b), cd in metoda Massart
apar si urme de hidroxid feric, formele aciculare, printre
cristalele de magnctitd (fig. 4a), in timp ce prin noua
procedura acestea sunt excluse (fig. 4b).

b
Fig. 4. Microscopia electronica a particulelor de magnetita:
a) impurificate cu hidroxid feric (cristalele aciculare);
b) particule magnetita obtinute prin noua procedura

Un aspect aparte al sintezei magnetitei prin utilizarea
sulfatului feroamoniacal il constitue degajarea
permanentd de amoniac, ceea ce elimind necesitatea
realizarii unei peme de azot deasupra mediului de lucru
(utilizat in metoda clasicd pentru a evita oxidarea ionului
feros).

Reactia exotermad i formarea in mediu a bulelor de
amoniac favorizeaza formarea unor particule magnetice
similare cu cele obtinute prin metoda clasica, dar cu o
dispersie mai micd a dimensiunilor (fig. 5 a §i b).

Particulele magnetice relativ mai mari §i
monodisperse favorizeazd spédlarea §i decantarea
magnetica rapida si fara pierderi.
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Fig. 6. Variatia concentratici bionilor de potasiu (®) si respectiv,
fier (M) in timpul dializei

Dializa ulterioara sc utilizeazd pentru indepartarea
ionului amoniu si feric aparut la peptizarca masci de
reactie in metoda Massart, §i respectiv, a ionului potasiu
utilizat ca hidroxid de potasiu in noua metoda de sinteza
a magnetitei. Dupa cum sc observad in figura 6,
indepartarea ionului potasiu, desi este in concctratic mai
mare, este completd dupd 2 h de dializa (curba a), in
timp ce ionul feric este indepartat practic total numai
dupa 2,5 h de operare (curba b).

Obtinerea ferofluidului pe baza de tributilfosfat

Rosensweig, in anul 1970, a pus la punct o metoda
de schimbarc a lichidului de bazd a unui ferofluid.
Mctoda constd in procesul de floculare, adica de
aglomerare a particulelor individuale in agregate mari.
Prin metoda tloculdrii se poate schimba lichidul de baza
sau concentratia de particule magnetice ale unui ferofluid
deci implicit si proprietatile lui magnetice | 15].

Metoda de flocularc consta in urmatoarele etape:

1) introduccrea agentului de floculare in ferofluid,
producdnd in faza ferofluidului particule magnectice
acoperite cu stratul de agent stabilizant.

2) separarea particulelor obtinute

3) reintroducerea in alt lichid de baza.

In cazul in care prin floculare se¢ urmareste cresterea
concentratiei de particule din ferofluid, apare clar ca
cste necesar a se adauga o mai mica cantitate de acelasi
solvent la particule magnetice floculate.

In schema [ se prezintd intregul flux al procedurii de
obtinere al unui ferotluid prin schimbarea solventului,
in urma sintezei chimice (apoase) a particulelor.
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Ferofluidcle preparate din particulele obtinute prin
transferul din apa in metanol si apoi in acetona, dupa
macinare timp de 10 h in prezenta de agent de stabilizare
si TBP au magnetizatia de saturatic de 250-300 Gs si
stabilitatea in contact cu apa indicata in tabelul 1.

Proprietatile ferofluidului

Lucririle lui Bean si colaboratorii au stabilit cu
certitudine cad dispersiile stabile dc particule
feromagnctice foarte mici prezinta asa numita
comportarc paramagnctica, in prezenta unui camp
magnetic aplicat. Particulele supermagnetice nu sunt
numai subdomenice in marime (sub 150 A), ci sunt §i
suficient de miciincatdirectia magnetizarii sa fluctueze
termic [16].

Agregarea sistemelor ultramicrodisperse cste
determinata dc ponderea a doi factori: agitatia browniana
yi interactiunca intre particule. Cand un sistem coloidal
cste instabil, timpul limitei de tloculare are o importanta
teoreticd §i practica fundamentala. In chimia coloizilor,
flocularea si cinctica ci constituie un subiect de mare
interes a carul abordare este determinata atunci cand se
arc in vedere o aplicatie a sistemelor disperse.

In cazul de fatia, cand se dorestc utilizarea
ferofluidului pc baza de TBP in procese membranare,
stabilitatea in contact cu solutii apoase cu diverse pH-
uri este factorul limitativ in aplicatii. In figura 7 se
prezinta curba stabilitatii in functie de pH a ferotluidului
pe baza de TBP in comparatie cu doud ferotluide clasice
(pe baza de ulei de transformator (TO) si dioctiladipat
(DOA).
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Tabelul 1
STABILITATEA FEROFLUIDULUI IN FUNCTIE DE AGENTII DE

STABILIZARE UTILIZATI
Particule Agent Lichidul de Agent de Timp de Stabilitate in
magnetice | stabilizant | macinare floculare macinare contact cu apa
(ore) (zile)
Magnetits | Acid oleic TBP Acetonad 10 16
Magnetita Oleat de TBP Acetona 10 7
sodiu
Magnetita Oleat de TBP Acetona 10 9
potasiu
Magnetita Oleat de TBP Acetona 10 9
amoniu
Magnetita Oleat de TB8P Acetona 10 13
bariu
Magnetita Oleat de TBP Acetond 10 15
plumb
Magnetita Oleat de T8P Acetona 10 25
fer (i)
Magnetita Oleat de TBP Acetona 10 29
fer (Il

Din studiul efectuat se observa o dependenta drasticad

a stabilitatii ferofluidului de pH-ul solutiei apoase cu

care este . . in contact. Acest fapt era de asteptat,

ca stabilitatea dispersiilor magnetice §i

nu numai a acestora este puternic influentata de pH-ul

fazeicu care vine in contact. este cd aceste

dispersii magnetice nu sunt * * la contactul cu o

solutie apoasa bazica, desi literatura arata ca . .

de oxizi cu proprietdti magnetice sunt stabile :
Explicatia care se poate sugera consta in

solventului de baza care, in | alcalilor, .
hidroliza (dioctiladipat), sau .. emulsii ulei
de transformator) care . ferofluidul.

‘unmaxim de
7, indiferent de

In cazurile studiate,
stabilitate in jurul valorii de ! =
solventul de bazi utilizat. Exista . diferente intre
stabilitatile ferofluidelor, i anume, * acestora
scade cu cresterea polaritatii solventului de baza.
Aceasta tendintd poate fi explicatd prin patrunderea
ionilor existent1 in apoasa in solventul de baza
ecranand astfel fortele - - respingere intre particule.

Este remarcabila stabilitatea noului : . de ferofluid
in zona de pH 3-9 care permite aplicatii in
procesele membranare.

Concluzii

Utilizarea sistemelor disperse magnetice ca faze
membranare conduce la:

-largirea gamei de
densitate apropiatd de a °
membranare;

-realizarea turbulentei in faza membranara fara
mijloace mecanice in i ‘scare;

-cresterea suprafetei de transfer de masa;

-scaderea cantitdtii de solvent membranar necesar
realzarii sistemului de transport;

utilizati citre cei cu
apoase ca faze

-reducerea , de solvent si transportor
membranarin * * apoase; .
-imbundtédtirea manevrabilitaii sistemului
membranar.
» necesitata abordarea urmatoarelor
obiective *

- fundamentarea prepararii si utilizar dispersiilor
coloidale (ferofluidelor, emulsiilor), ca faze
membranare;

- determinarea capacitdtii de transpor or
transportori in sisteme cu membrane lichim
dispersie coloidalé;
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- studiul stabilitatii ferofluidelor, ca faze membranare,
in contact cu diverse solutii apoase;
- testarea . de transport a unor noi f
- " unor specii chimice de interes '
~ organici, cationi metalici §i vitamine) prin
; lichide formate din dispersii coloidale.
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