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Streszczen ie .W  artykule przedstaw iono m etody otrzym yw ania cieczy ferrom agnetycznych, 
k tó re  stan o w ią  m edium  do procesu w zbogacania w  separatorach m agnetycznych, a  także uw a­
ru n k o w an ia  term odynam iczne stosow anych m etod.

T H E  M E T H O D S FO R  PR O D U C T IO N  O F FE R R O M A G N E T IC  LIQ U ID S

Su m m ary. In  the  paper a re  described th e  m ethods for p roduction  o f  ferrom agnetic  liquids 
w h ich  are  used  in m ineral processing in m agnetic separators. T he m ethods currently  no t used 
b ecau se  o f  econom y are presented and the  m ethods now  a days used. T he therm odynam ics 
co n d itions o f  th e  used m ethods are given too.

1. W stęp

W ystępujący w  ostatnich latach kryzys su row ców  zw iązany jes t ze  zm niejszeniem  się ilo­

ści z łó ż  ła tw o  dostępnych i bogatych w  poszukiw ane surow ce.. P ow oduje  to  konieczność 

eksploatacji z łóż  o  gorszych param etrach, a  także w płynęło  na rozw ój zain teresow ań proble­

m em  ja k  najszerszej utylizacji surow ców  w tórnych i odpadow ych. W ykorzystanie istniejących i 

w c iąż  pow stających now ych złom ów , zw ałów  i innych surow ców  odpadow ych  podyktow ane 

je s t  rów nież  co raz  ostrzejszym i wym aganiam i stawianym i przez ochronę  środow iska. Pon ie­

w aż  klasyczne m etody przeróbcze nie zaw sze były w ystarczająco efektyw ne, rozpoczęto  ba­

dan ia  nad now ym i m etodam i w zbogacania i m odyfikacją m etod ju ż  stosow anych.

N a  p rzełom ie lat sześćdziesiątych i siedem dziesiątych opaten tow ano  w  U S A  [1,2] m etody 

p rodukcji stabilnej zawiesiny m ikronow ych cząstek  m agnetytu w  nafcie, k tó rą  nazw ano ko lo ­

idem  ferrom agnetycznym  o podatności m agnetycznej blisko 1000 razy w iększej od najlep­

szych cieczy param agnelyczych. Um ożliw iało to rozdział w  klasycznych separatorach M H S
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m ieszanin substancji n iem agnetycznych o ciężarach w łaściw ych rzędu  od kilku do kilkunastu 

M g /m -\ a zatem  w  zakresie, w  którym  żadna  z  do tychczasow anych  m etod nie m ogła być 

skuteczna.

P ro w ad zo n e  w  Z akładzie  Przeróbki Kopalin, O chrony  Ś rodow iska  i U tylizacji O dpadów  

A G H  badan ia  [4] najp ierw  w ycinkow o, a obecnie bardziej kom pleksow o zajęły się m ożliw o­

ścią w ykorzystan ia  cieczy ferrom agnetycznych, m ożna sfo rm ułow ać następująco:

- o p racow an ie  technologii rozdzielania różnych m ateria łów , ze  szczególnym  uw zględnie­

niem  sto p ó w  m etali n ieżelaznych m etodam i separacji m agnetycznej z  użyciem  cieczy ferro- 

m agnetyczneych,

- o p racow an ie  now ych  technologii p o przez  inw ersję w łasności fizykochem icznych p o ­

w ierzchni ziarn za  p o m o cą  cieczy ferrom agnetycznych, a  następnie  przeprow adzenie  proce­

sów  w zbogacania ,

- badan ia  nad w ykorzystaniem  cieczy ferrom agnetycznych ja k o  n ow ego  m edium  do budo­

w y specjalnych filtrów  m agnetycznych do oczyszczania, tak ich  ja k  o leje silnikow e i transfor­

m atorow e.

2. O trzym yw anie  uk ładów  koloidalnych m etodam i zw iązan ym i ze  zm ianą  

stop n ia  dyspersji

O gólnie każd e  m edium  koloidalne składa się z  trzech podstaw ow ych  elem entów :

- fazy rozp roszonej,

- śro d k a  dyspergującego,

- fazy nośnej.

W  przypadku  cieczy ferrom agnetycznej (  ferroko lo idu  ) fazę  ro zp ro szo n ą  stanow ią drob- 

nozdyspergow ane cząstki m agnetytu  m uszą być ustabilizow ane w  fazie nośnej, k tó rą  w  tym 

przypadku je s t nafta, natom iast dyspergatorem  kw as oleinow y.

Jest to  typow y przykład  kolo idu liofobow ego, k tó rego  z  uw agi n a  to , że  fazę nośną  stanow i 

nafta, nazyw am y organozolem .

F erroko lo id  posiada  w szystkie w łasności charakterystyczne d la ko lo idów  liofobow ych, takie 

jak  :

- ciecz n ieprzeźroczysta  o barw ie  ciem nobrunatnej,

- niska lepkość podlegająca p raw u Einsteina,
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- n ie  tw orzy  piany, nie pęcznieje i nie tw orzy  galaret,

- pod  w pływ em  niew ielkich stężeń elektrolitu  w ystępuje n ieodw racalna koagulacja,

- cząstk i fazy rozproszonej posiadają ładunek  elektryczny,

- da ją  w yraźny  efekt Tyndalla,

- w ystępu ją  ruchy  B row na,

- sposób  otrzym ywania.

O trzym yw anie  uk ładu  koloidalnego liofobow ego, k tó reg o  fazę rozp roszoną  stanow ią cząstki o 

w ym iarach  w iększych od w ym iarów  cząsteczek  i jo n ó w  (roztw ory), a  mniejszych od wym ia­

ró w  cząstek  m akroskopow ych  (zawiesiny), m ożem y p rzeprow adzić  dw iem a drogami:

- w yjść z  ciał m akroskopow ych i przez rozdrabn ian ie  ich dojść do  stanu koloidalnego,

- w yjść z  u k ład ó w  o  rozdrobnieniu cząsteczkow ym , na  przykład  z  roztw orów  rzeczyw i­

stych i p rzez  kondensację jo n ó w  lub cząsteczek dojść do  w ym iarów  koloidalnych.

P ierw sze  z  tych  m etod  noszą  nazw ę m etod  dyspersyjnych, drugie natom iast m etod kondensa­

cyjnych

2.1. Metody dyspersyjne

M eto d y  dyspersyjne otrzym yw ania ko lo idów  m ożna  podzielić następująco:

1 R ozpuszczan ie  koloidalne.

2. D yspersja  m echaniczna,

3. D yspersja  elektryczna,

4. In n e  m etody  dyspersyjne.

2.1.1. Rozpuszczanie koloidalne

U k ład  koloidalny pow staje sam orzutnie p rzez  zetknięcie  ciała tw orzącego fazę ro z ­

p ro sz o n ą  z ośrodkiem  dyspersyjnym. M eto d a  ta  daje się stosow ać tylko w  przypadku koloidów  

liofilow ych, k tó re  ła tw o  ulegają zwilżeniu p rzez  o środek  dyspersyjny.

2.1.2. Dyspersja mechaniczna

P ro ces rozdrabniania ciał przebiega z  nak ładem  określonej ilości energii. Energia ta  po ­

trzeb n a  je s t d o  pokonania  sił kohezji w ew nątrz  cia ła  i rozerw ania  w arstw y pow ierzchniow ej. 

W  przypadku  ziarn o dużych rozm iarach w iększość energii zużyw ana jest na pokonanie sil 

kohezji, a  tylko jej m ała część na  rozerw anie sił napięcia pow ierzchniow ego. Jednak gdy ro z ­

drabnianie  doprow adza  do dużego stopnia dyspersji, to  nak ład  energii na  pokonanie sił napię­

cia pow ierzchniow ego  staje się znaczny.
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P od czas rozdrabn ian ia  cia ł pow ierzchnia  każdej pojedynczej cząstki staje się oczyw iście 

znaczn ie  m niejsza od  pow ierzchni ciała w yjściow ego, jednak  pow ierzchnia całkow ita, o g ran i­

czająca  w szystkie cząstk i fazy  rozproszonej, na  k tóre  rozpada się ciało rozdrabniane, b a rd zo  

silnie w zrasta. O dw ro tn ie  zaś podczas łączenia  się cząsteczek w  agregaty następuje zm niejsze­

nie się pow ierzchni całkow itej. Z godn ie  z  d ru g ą  zasadą term odynam iki nap ięcie  p o ­

w ierzchn iow e dąży d o  zm niejszenia pow ierzchni, co jes t rów noznaczne zm niejszeniu energ ii 

sw obodnej [5]

P ow iększen ie  sw obodnej pow ierzchni fazy skondensow anej w ym aga w ykonania  określonej 

pracy. Jeżeli operację  tę  w ykonam y w  stałej tem peraturze, nie zmieniając objętości fazy sk o n ­

densow anej i w  sposób ąuasi-statyczny, to  p raca  ta  rów na będzie zm ianie energii sw obodnej 

układu. P o ch o d n a  energii sw obodnej F  w zględem  w ielkości pow ierzchni fazy skondensow anej 

s będzie  m iarą  w łaściw ej pow ierzchn i energii sw obodnej tej fazy ó, nazyw anej zazw yczaj n a ­

pięciem  pow ierzchniow ym  fazy:

U ogó ln ia jąc  pow yższe ró w n an ie  n a  przypadek  pom iędzy dowolnym i dw iem a fazam i, 1 i 2, 

m o żn a  m ów ić o w łaściw ej energ ii sw obodnej granicy faz 1/2 lub o napięciu m iędzyfazow ym :

O kreślając  w łaśc iw ą energ ię  sw o b o d n ą  granicy  faz F  m ożna zdefiniow ać inne funkcje te rm o ­

dynam iczne:

U  - w łaśc iw ą energię  sw o b o d n ą  w ew n ętrzn ą  granicy faz (powierzchni),

(O

v̂ si,2y j  y
(3)

S - w łaśc iw ą en trop ię  g ran icy  faz (pow ierzchni),
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K orzystając  z  ogólnej zależności pom iędzy term odynam icznym i funkcjam i stanu:

U  = F =  TS (5)

znajdziem y m iędzy  nimi związek:

au aF
+ T

T,V V ̂ Sl,2  J y  V  V ^Sl,2  z  •j' y

as (6)

który, w o b ec  relacji:

S = - (7)

zapisać można w postaci:

au
V^s1,2ŻTjV

= 6 1>2- T
8d 1,2
ar (8)

O pierając się  n a  zapisie  pierw szej zasady termodynamiki:

d U p OW (V ,T=const) W el pow  + Qel .pow  - (9)

można przyjąć, że wyrażenia :

8 j 2 - ok reśla  pracę w ykonaną przy zwiększeniu o jed n o stk ę  pow ierzchni granicy faz,

- T] — - przedstaw ia ciepło wym ienione przez uk ład  podczas zw iększania 
cT ) v

pow ierzchni granicy faz o jednostkę w  w arunkach  izochoryczno-izoterm icz- 

nych
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P o n iew aż  zazw yczaj napięcie pow ierzchniow e m aleje ze  w zrostem  tem peratury , zw iększaniu 

po w ierzchn i g ran icy  faz o tow arzyszy nie tylko w ykonan ie  p racy  5 i j2 ^ s1,2> lecz ró w ­

nież p o ch łon ięcie  ciepła:

P rzed staw io n y  opis term odynam iczny odnosi się ogólnie  do  każdej granicy faz, ale w  n iek tó­

rych  p rzy p ad k ach  objęte tym  opisem  w łasności g ranicy  faz są  ła tw o  dostrzegalne i m ierzalne.

R o zd ro b n ien ie  d o  stanu koloidalnego p row adzi się dw ustopn iow o . Z iarna o dużych rozm ia­

rach  m ieli się w  m łynach kulow ych otrzym ując cząstki o  ro zm iarach  kilku m ikrom etrów , a  

następn ie  uży w a  się specjalnych urządzeń zw anych m łynam i koloidalnym i, w  których w  od ­

pow iedniej fazie ciekłej rozbija się ziarna specjalnie skonstruow anym  m ieszadłem  o bardzo  

dużej szybkości ob ro tu  lub za  p om ocą  pom py na p rzeg ro d ę  strum ień zawiesiny pod dużym  

ciśnieniem . E fek tyw ność rozdrabniania popraw ia zdecydow an ie  dodatek  substancji p o ­

w ie rzch n io w o  czynnych, k tó re  w nikając w  szczeliny ziarn  zaw iesiny  pow o d u ją  dalszy rozpad  

(efek t R eb indera)

P ie rw sze  badan ia  nad otrzym yw aniem  cieczy ferrom agnetycznej o  w ystarczająco niskiej 

lepkości, k tórej podatność  m agnetyczna była o  trzy  rzędy w ielkości w yższa od stosow anych do 

tej p o ry  c ieczy param agnetycznych, podjął Papell, a  w  1974 ro k u  opaten tow ał m etodę p ro ­

dukcji. [ 1 ]. M e to d a  ta  polegała na  d ługo trw ałym  ( k ilka m iesięcy ) mieleniu m agnetytu w  

m łynach  w ypełn ionych  stalow ym i kulam i i m ieszaniny nafty  z  kw asam i oleinowymi. M im o 

o lbrzym iego  zapo trzebow ania  na tego typu m edium  w  przem yśle m etoda  ta nie została w d ro ­

żo n a  z  p o w o d u  bardzo  dużych kosztów  w ytw orzen ia  ( cena  10 ml cieczy ferrom agnetycznej 

w yn o siła  75-85  do larów  U S A  ).

( 10)

a tak że  z  regu ły  przyrost entropii układu:

( 11)
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2.1.3. Dyspersja elektryczna

N ajw cześniej stosow aną m etodą  dyspersji e lektrycznej jest m etoda B rediga. O pracow ał on 

m eto d ę  otrzym yw ania hydrozoli m etali szlachetnych, po legającą  na w ytw orzeniu  pod w o d ą  

łuku  V olty m iędzy elektrodam i z  rozpylanego m etalu, przy  użyciu prądu stałego o napięciu od 

30 do 110 V  i natężeniu od 5 do 12 A. M etodę  tę  zastosow ano  także do  otrzym yw ania zoli 

m etali nieszlachetnych. Pow ażym  m ankam entem  tej m etody  jes t niem ożliw ość jej zastosow ania 

do  produkcji organozoli, gdyż następuje zw ęglanie w  łu k u  V olty rozpuszczalnika organiczne­

go . D obre  wyniki zarów no w  w odzie, jak  i w  różnych  ośrodkach organicznych daje m etoda 

Svedberga. W  m etodzie tej m etal rozpylano prądem  zm iennym  o dużej częstotliwości R ozpy­

lanie przeprow adza  się albo iskrą, przeskakującą  m iędzy dw iem a elektrodam i z rozpylanego 

m etalu, albo też  całym  szeregiem  iskier m iędzy oddzielnym i ziarnam i m etalicznego proszku 

leżącego  na  dnie naczynia reakcyjnego.

D o  m etod  elektrycznych zalicza się także m etody o parte  na  elektrolizie (rozpylanie katodow e).

2.1.4. Inne metody dyspersyjne

D ziałanie falami ultradźw iękow ym i, m etody term iczne, naświetlanie metali zanurzonym i w 

ośro d k u  dyspersyjnym  prom ieniam i ultrafioletow ym i lub rentgenow skim i.

2.2. Metody kondensacyjne

M etody  kondensacyjne w  roztw orach  są  w  zasadzie zgodne  z  przebiegiem  reakcji chem icz­

nych i m o żn a  je  podzielić następująco:

- m etody polegające na zm niejszeniu ro zp u szcza ln o śc i,

- m etody redukcji,

- m etody  utleniania,

- m etody  oparte  na  reakcji wym iany,

- m etody oparte na użyciu jonitów ,

- m etody polim eryzacji kondensacyjnej,

-  m etody peptyzacji.

C ząstki pow stające bezpośrednio w  wyniku procesu  kondensacji m ożna nazw ać pierwotnym i. 

W  zależności od w arunków  tw orzenia się fazy rozproszonej cząstki fazy rozproszonej ulegają 

agregacji na cząstki w tórne o  w iększych rozm iarach. D latego  też  praktycznie każdy roz tw ór 

koloidalny jes t zolem  polidyspersyjnym  i w ażne jest w yznaczenie nie tylko średniego prom ienia 

cząstek, ale także rozkładu cząstek w edług ich wielkości. R ozkład  ten  odpow iada praktycznie
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krzyw ej G aussa, na  podstaw ie  której m ożna określić p ro cen to w ą  zaw artość  cząstek  o p rom ie­

niu r lub w  p rzedziale  r , r + dr ( 5 ).

P ro ces kondensacji m o żn a  podzielić  na  dw a etapy:

-  pow staw an ia  zarodków ,

- agregacji zarodków .

Szybkość p o w staw an ia  za ro d k ó w  je s t zależna od stężenia ro z tw o ru  i rozpuszczalności po ­

w stających cząstek , na tom iast szybkość agregacji zarodków  nie tylko od stężenia i rozpusz­

czalności, a le  także  od  pow ierzchni cząstek, w spółczynnika dyfuzji, średniej drogi sw obodnej, 

po tencjału  e lek trok ine tycznego  cząstek, pH  środow iska, tem pera tu ry  i obecności zw iązków  

stabilizujących pow sta ły  ro z tw ó r koloidalny.

R eim ers i K halafalla  opracow ali m etodę produkcji koloidu ferrom agnetycznego  o p a rtą  na 

kondensacyjnej m etodzie  peptyzacji. W ynikiem  tego była to  koloidalna, stabilna zaw iesina 

cząstek  o  m ikronow ej w ielkości, k tó ra  w ykazyw ała silne nam agnesow anie  w  polu m agnetycz­

nym. [ 2, 3 ]

W  produkcji cieczy w ykorzystyw anej do  dośw iadczeń zastosow ana została  m etoda  oparta  

n a  reakcji L e  Forta , k tó ra  w  uproszczonym  zapisie przebiega w edług  rów nania:

F eC l2  +  2 Fe Cl3 +  8 NFłąOFł = Fe3 0 4 + 8 NH4CI + 4 H 20

Przepis rob o czy  w y tw o rzen ia  600  cm 3 cieczy ferrom agnetycznej m ożna  przedstaw ić  w  nastę­

pujący sposób.

1. W  500 m 3 w o d y  destylow anej rozpuszczono  na zim no 244 g  Fe CI3 • 6 FI20  (0,9 m ) oraz 120 

g  Fe Cl2 4  H 20  (0,6 m)

2. W  trakcie mieszania dodawano powoli 500 cm3 28 %  roztworu N H ąO H  w  celu strącenia tlenków 

żelaza.

3. Ciągle mieszając środowisko reakcji ogrzewano stopniowo do temperatury 95 °C , a po osiągnięciu 

tej temperatury zwiększono intensywność m ieszania.

4. W  trakcie intensywnego mieszania dodano 500 cm3 nafty wymieszanej uprzednio z 50 cm3 kwasu 

oleinowego. Utrzymując temperaturę do 95 °C  mieszano zawiesinę przez 15 m inu t.

5. Po wyłączeniu mieszadła utrzymywano za pom ocą łaźni piaskowej temperaturę 95 °C  do momentu, 

gdy utworzyły się dwie warstwy : dolna przeźroczysta wodna 1 górna ciemna organiczna warstwa 

ferrokoloidu.
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R ys. 1. Schemat produkcji cieczy ferromagnetycznych 

Fig. 1. T h e  schem e o f  ferrofluids production
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6. Po ochłodzeniu do temperatury pokojowej w  leku ekstrakcyjnym usunięto przeźroczystą warstwę 

w o d n ą  natomiast warstwę koloidalną ogrzewano i odparowywano do żądanej objętości 600 cm^.

7. Po zakończeniu odparowywania ciecz odsączono i za pom ocą magnesu stałego usunięto nieustabili­

zow ane cząstki F e jO ą

N a  rysunku 1 przedstawiono schemat produkcji cieczy ferromagnetycznych opracowany przez pra­

cowników Zakładu Przeróbki Kopalin, Ochrony Środowiska i Utylizacji Odpadów AGH. N a pod­

stawie opracowanej technologii produkcję cieczy feiromągnetycznych na skalę przemysłową podjęto w  

Przedsiębiorstwie Odczynniki Chemiczne w  Lublinie.
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A bstract

T he im portan t problem  becam e no t only full utilization o f  ro w  m aterials and also utili­

zation o f  wastes. B ecause o f  classical m ethods are n o t sufficiently effective, th e  investigation 

conserning new  m ethods o f  benefaction and their m odification w ere  begun. A m ong o f  then  

there  is th e  m ethod o f  separation  o f  m etals and their allows in ferrofluids.

In the p ap er are described the  m ethods o f  production o f  fe rrom agnetic  liquids w hich are used 

in m ineral processing  in m agnetic separators. The m ethods curren tly  n o t used because o f  econ­

om y are  p resen ted  and th e  m ethods now  a days used T he therm odynam ics conditions o f  the 

used m ethods are  given too.

T h e  descrip tion  o f  process state by fundam ental therm odinam ical function  and m easur­

able physical-chem ical param eters w as show ed. T he detailed schem e o f  p roduction  o f  ferroflu­

ids in laborato ry  conditions is presented base on investigations carried  out. T h e  production  o f  

ferrofluds w as started based on prepared technology


