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METODY OTRZYMYWANIA CIECZY FERROMAGNETYCZNYCH

Streszczenie.W artykule przedstawiono metody otrzymywania cieczy ferromagnetycznych,
ktore stanowig medium do procesu wzbogacania w separatorach magnetycznych, a takze uwa-
runkowania termodynamiczne stosowanych metod.

THE METHODS FOR PRODUCTION OF FERROMAGNETIC LIQUIDS

Summary. In the paper are described the methods for production of ferromagnetic liquids
which are used in mineral processing in magnetic separators. The methods currently not used
because of economy are presented and the methods now a days used. The thermodynamics
conditions ofthe used methods are given too.

1. Wstep

Wystepujacy w ostatnich latach kryzys surowcéw zwigzany jest ze zmniejszeniem sig ilo-
§ci zt6z tatwo dostepnych i bogatych w poszukiwane surowce.. Powoduje to koniecznos¢
eksploatacji zt6z o gorszych parametrach, a takze wptyneto na rozwdj zainteresowan proble-
mem jak najszerszej utylizacji surowcéw wtérnych i odpadowych. Wykorzystanie istniejgcych i
wcigz powstajacych nowych ztoméw, zwatdw i innych surowcéw odpadowych podyktowane
jest réwniez coraz ostrzejszymi wymaganiami stawianymi przez ochrone $rodowiska. Ponie-
waz klasyczne metody przerébcze nie zawsze byly wystarczajgco efektywne, rozpoczeto ba-
dania nad nowymi metodami wzbogacania i modyfikacjg metod juz stosowanych.

Na przetomie lat sze$¢dziesigtych i siedemdziesigtych opatentowano w USA [1,2] metody
produkcji stabilnej zawiesiny mikronowych czgstek magnetytu w nafcie, ktérg nazwano kolo-
idem ferromagnetycznym o podatno$ci magnetycznej blisko 1000 razy wiekszej od najlep-

szych cieczy paramagnelyczych. Umozliwiato to rozdziat w klasycznych separatorach MHS
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mieszanin substancji niemagnetycznych o ciezarach wtasciwych rzedu od kilku do kilkunastu
Mg/m-\ a zatem w zakresie, w ktérym zadna z dotychczasowanych metod nie mogta by¢
skuteczna.

Prowadzone w Zaktadzie Przerébki Kopalin, Ochrony Srodowiska i Utylizacji Odpadéw
AGH badania [4] najpierw wycinkowo, a obecnie bardziej kompleksowo zajety sie¢ mozliwo-
$cig wykorzystania cieczy ferromagnetycznych, mozna sformutowac nastepujaco:

- opracowanie technologii rozdzielania r6znych materiatdw, ze szczegélnym uwzglednie-
niem stopéw metali niezelaznych metodami separacji magnetycznej z uzyciem cieczy ferro-
magnetyczneych,

- opracowanie nowych technologii poprzez inwersje wtasno$ci fizykochemicznych po-
wierzchni ziarn za pomocg cieczy ferromagnetycznych, a nastepnie przeprowadzenie proce-
sow wzbogacania,

- badania nad wykorzystaniem cieczy ferromagnetycznych jako nowego medium do budo-
wy specjalnych filtrow magnetycznych do oczyszczania, takich jak oleje silnikowe i transfor-

matorowe.

2. Otrzymywanie uktadéw koloidalnych metodami zwigzanymi ze zmiang

stopnia dyspersji

Ogo6lnie kazde medium koloidalne sktada sie z trzech podstawowych elementéw:
- fazy rozproszonej,
- érodka dyspergujacego,
- fazy nosnej.
W przypadku cieczy ferromagnetycznej ( ferrokoloidu ) faze rozproszong stanowig drob-
nozdyspergowane czgstki magnetytu muszg by¢ ustabilizowane w fazie nosnej, ktérag w tym
przypadku jest nafta, natomiast dyspergatorem kwas oleinowy.
Jest to typowy przyktad koloidu liofobowego, ktérego z uwagi na to, ze faze no$ng stanowi
nafta, nazywamy organozolem.

Ferrokoloid posiada wszystkie wtasno$ci charakterystyczne dla koloidéw liofobowych, takie
jak :
- ciecz nieprzezroczysta o barwie ciemnobrunatnej,

- niska lepko$¢ podlegajgca prawu Einsteina,
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- nie tworzy piany, nie pecznieje i nie tworzy galaret,
- pod wptywem niewielkich stezen elektrolitu wystepuje nieodwracalna koagulacja,
- czastki fazy rozproszonej posiadajatadunek elektryczny,
- dajg wyrazny efekt Tyndalla,
- wystepujg ruchy Browna,
- spos6b otrzymywania.
Otrzymywanie uktadu koloidalnego liofobowego, ktérego faze rozproszong stanowig czastki o
wymiarach wigekszych od wymiaréw czasteczek ijonéw (roztwory), a mniejszych od wymia-
row czastek makroskopowych (zawiesiny), mozemy przeprowadzi¢ dwiema drogami:
- wyj$¢ z ciat makroskopowych iprzez rozdrabnianie ich dojs¢ do stanu koloidalnego,
- wyjs¢ z uktadéw o rozdrobnieniu czasteczkowym, na przyktad z roztworéw rzeczywi-
stych i przez kondensacje jonéw lub czasteczek dojs¢ do wymiardw koloidalnych.
Pierwsze z tych metod noszg nazwe metod dyspersyjnych, drugie natomiast metod kondensa-

cyjnych

2.1. Metody dyspersyjne

Metody dyspersyjne otrzymywania koloidéw mozna podzieli¢ nastepujaco:
1 Rozpuszczanie koloidalne.
2. Dyspersja mechaniczna,
3. Dyspersja elektryczna,
4. Inne metody dyspersyjne.
2.1.1 Rozpuszczanie koloidalne

Uktad koloidalny powstaje samorzutnie przez zetkniecie ciata tworzacego faze roz-
proszong z o$rodkiem dyspersyjnym. Metoda ta daje sie stosowac tylko w przypadku koloidéw
liofilowych, ktére tatwo ulegajg zwilzeniu przez o$rodek dyspersyjny.
2.1.2. Dyspersja mechaniczna

Proces rozdrabniania ciat przebiega z naktadem okres$lonej ilosci energii. Energia ta po-
trzebna jest do pokonania sit kohezji wewnatrz ciata i rozerwania warstwy powierzchniowej.
W przypadku ziarn o duzych rozmiarach wiekszo$¢ energii zuzywana jest na pokonanie sil
kohezji, a tylko jej mata cze$¢ na rozerwanie sit napiecia powierzchniowego. Jednak gdy roz-
drabnianie doprowadza do duzego stopnia dyspersji, to naktad energii na pokonanie sit napie-

cia powierzchniowego staje sie znaczny.
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Podczas rozdrabniania ciat powierzchnia kazdej pojedynczej czastki staje sie oczywiscie
znacznie mniejsza od powierzchni ciata wyjéciowego, jednak powierzchnia catkowita, ograni-
czajaca wszystkie czastki fazy rozproszonej, na ktére rozpada sie ciato rozdrabniane, bardzo
silnie wzrasta. Odwrotnie za$ podczas taczenia sie czasteczek w agregaty nastepuje zmniejsze-
nie sie powierzchni catkowitej. Zgodnie z druga zasada termodynamiki napiecie po-
wierzchniowe dazy do zmniejszenia powierzchni, co jest r6wnoznaczne zmniejszeniu energii
swobodnej [5]

Powiekszenie swobodnej powierzchni fazy skondensowanej wymaga wykonania okre$lonej
pracy. Jezeli operacje te wykonamy w statej temperaturze, nie zmieniajagc objetosci fazy skon-
densowanej i w spos6b guasi-statyczny, to praca ta rowna bedzie zmianie energii swobodnej
uktadu. Pochodna energii swobodnej F wzgledem wielko$ci powierzchni fazy skondensowanej
S bedzie miarg wtasciwej powierzchni energii swobodnej tej fazy 6, nazywanej zazwyczaj na-

pieciem powierzchniowym fazy:

(O

Uogo6lniajac powyzsze réwnanie na przypadek pomiedzy dowolnymi dwiema fazami, 1 i 2,

mozna moéwi¢ o wtasciwej energii swobodnej granicy faz 1/2 lub o napieciu miedzyfazowym:

Okres$lajagc wiasciwg energie swobodng granicy faz F mozna zdefiniowa¢ inne funkcje termo-
dynamiczne:

U - wiasciwg energie swobodng wewnetrzng granicy faz (powierzchni),

. (3)
AV RY

S - wiasciwg entropie granicy faz (powierzchni),
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Korzystajagc z ogblnej zaleznosci pomiedzy termodynamicznymi funkcjami stanu:
U=F=TS (5)

znajdziemy miedzy nimi zwigzek:

au aF as
+T (6)
Ty V7Sl2iy v VASL2z oy

ktéry, wobec relacji:
S=- (7)

zapisa¢ mozna w postaci:

au 8d,
] =61>2- T r (8)
VAs1,27TjV a

Opierajac sie na zapisie pierwszej zasady termodynamiki:
dUpOW (V,T=const) W elpow + Qel.pow - (9)
mozna przyja¢, ze wyrazenia :

8j 2 - okres$la prace wykonang przy zwiekszeniu o jednostke powierzchni granicy faz,

- T] — )V - przedstawia ciepto wymienione przez uktad podczas zwiekszania
cT

powierzchni granicy faz o jednostke w warunkach izochoryczno-izotermicz-

nych
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Poniewaz zazwyczaj napiecie powierzchniowe maleje ze wzrostem temperatury, zwigkszaniu
powierzchni granicy faz o towarzyszy nie tylko wykonanie pracy 5ij2”s1,2> lecz row-

niez pochtoniecie ciepta:

(10)

a takze z reguty przyrost entropii uktadu:

(11)

Przedstawiony opis termodynamiczny odnosi si¢ og6lnie do kazdej granicy faz, ale w niekt6-
rych przypadkach objete tym opisem wtasnos$ci granicy faz sg tatwo dostrzegalne i mierzalne.

Rozdrobnienie do stanu koloidalnego prowadzi sie¢ dwustopniowo. Ziarna o duzych rozmia-
rach mieli sie w mtynach kulowych otrzymujac czastki o rozmiarach kilku mikrometréw, a
nastepnie uzywa sie specjalnych urzadzen zwanych miynami koloidalnymi, w ktérych w od-
powiedniej fazie ciektej rozbija sie ziarna specjalnie skonstruowanym mieszadtem o bardzo
duzej szybkosci obrotu lub za pomocg pompy na przegrode strumieA zawiesiny pod duzym
ci$nieniem. Efektywnos$¢ rozdrabniania poprawia zdecydowanie dodatek substancji po-
wierzchniowo czynnych, ktére wnikajac w szczeliny ziarn zawiesiny powoduja dalszy rozpad
(efekt Rebindera)

Pierwsze badania nad otrzymywaniem cieczy ferromagnetycznej o wystarczajaco niskiej
lepkosci, ktérej podatno$¢ magnetyczna byta o trzy rzedy wielko$ci wyzsza od stosowanych do
tej pory cieczy paramagnetycznych, podjat Papell, a w 1974 roku opatentowal metode pro-
dukcji.[ 1 ]. Metoda ta polegata na diugotrwatym ( kilka miesiecy ) mieleniu magnetytu w
miynach wypetnionych stalowymi kulami i mieszaniny nafty z kwasami oleinowymi. Mimo
olbrzymiego zapotrzebowania na tego typu medium w przemys$le metoda ta nie zostata wdro-
zona z powodu bardzo duzych kosztéw wytworzenia ( cena 10 ml cieczy ferromagnetycznej

wynosita 75-85 dolaréw USA ).
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2.1.3. Dyspersja elektryczna

Najwcze$niej stosowang metoda dyspersji elektrycznej jest metoda Brediga. Opracowat on
metode otrzymywania hydrozoli metali szlachetnych, polegajacg na wytworzeniu pod woda
tuku Volty miedzy elektrodami z rozpylanego metalu, przy uzyciu pradu statego o napieciu od
30 do 110 V i natezeniu od 5 do 12 A. Metode te zastosowano takze do otrzymywania zoli
metali nieszlachetnych. Powazym mankamentem tej metody jest niemozliwos$¢ jej zastosowania
do produkcji organozoli, gdyz nastepuje zweglanie w tuku Volty rozpuszczalnika organiczne-
go. Dobre wyniki zar6wno w wodzie, jak i w ré6znych o$rodkach organicznych daje metoda
Svedberga. W metodzie tej metal rozpylano pradem zmiennym o duzej czestotliwo$ci Rozpy-
lanie przeprowadza sie albo iskra, przeskakujaca miedzy dwiema elektrodami z rozpylanego
metalu, albo tez catym szeregiem iskier miedzy oddzielnymi ziarnami metalicznego proszku
lezagcego na dnie naczynia reakcyjnego.
Do metod elektrycznych zalicza sie takze metody oparte na elektrolizie (rozpylanie katodowe).
2.1.4. Inne metody dyspersyjne

Dziatanie falami ultradZzwiekowymi, metody termiczne, naswietlanie metali zanurzonymi w

o$rodku dyspersyjnym promieniami ultrafioletowymi lub rentgenowskimi.

2.2. Metody kondensacyjne

Metody kondensacyjne w roztworach sg w zasadzie zgodne z przebiegiem reakcji chemicz-
nych imoznaje podzieli¢ nastepujaco:

- metody polegajace na zmniejszeniu rozpuszczalnosci,

- metody redukcji,

- metody utleniania,

- metody oparte na reakcji wymiany,

- metody oparte na uzyciu jonitéw,

- metody polimeryzacji kondensacyjnej,

- metody peptyzacji.
Czastki powstajgce bezposrednio w wyniku procesu kondensacji mozna nazwaé pierwotnymi.
W zalezno$ci od warunkdw tworzenia sie fazy rozproszonej czastki fazy rozproszonej ulegaja
agregacji na czastki wtdrne o wigkszych rozmiarach. Dlatego tez praktycznie kazdy roztwar
koloidalny jest zolem polidyspersyjnym i wazne jest wyznaczenie nie tylko $redniego promienia

czastek, ale takze rozktadu czastek wedtug ich wielkoSci. Rozktad ten odpowiada praktycznie
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krzywej Gaussa, na podstawie ktérej mozna okreéli¢ procentowg zawarto$¢ czastek o promie-
niu r lub w przedziale r, r + dr (5).

Proces kondensacji mozna podzieli¢ na dwa etapy:
- powstawania zarodkow,
- agregacji zarodkow.
Szybko$¢ powstawania zarodkdw jest zalezna od stezenia roztworu i rozpuszczalno$ci po-
wstajacych czastek, natomiast szybko$¢ agregacji zarodkéw nie tylko od stezenia i rozpusz-
czalnodci, ale takze od powierzchni czastek, wspotczynnika dyfuzji, sredniej drogi swobodnej,
potencjatu elektrokinetycznego czastek, pH $rodowiska, temperatury i obecnosci zwigzkéw
stabilizujgcych powstaty roztwér koloidalny.

Reimers i Khalafalla opracowali metode produkcji koloidu ferromagnetycznego opartg na
kondensacyjnej metodzie peptyzacji. Wynikiem tego byta to koloidalna, stabilna zawiesina
czastek o mikronowej wielkosci, ktéra wykazywata silne namagnesowanie w polu magnetycz-
nym. [2, 3]

W produkcji cieczy wykorzystywanej do doSwiadczen zastosowana zostata metoda oparta

na reakcji Le Forta, ktéra w uproszczonym zapisie przebiega wedtug réwnania:

FeCl2 + 2FeCI3+ 8NF{gOFt = Fe304 + 8 NH4CIl +4H 20

Przepis roboczy wytworzenia 600 cm3 cieczy ferromagnetycznej mozna przedstawi¢ w naste-

pujacy sposéb.

1. W 500 m3 wody destylowanej rozpuszczono na zimno 244 g Fe CI3 «6 FI20 (0,9 m) oraz 120
g FeCl2 4 H20 (0,6 m)

2. W trakcie mieszania dodawano powoli 500 cm3 28 % roztworu NHaOH w celu stracenia tlenkow
zelaza.

3. Ciagle mieszajgc $Srodowisko reakcji ogrzewano stopniowo do temperatury 95 °C, a po osiggnieciu
tej temperatury zwiekszono intensywno$¢ mieszania.

4. W trakcie intensywnego mieszania dodano 500 cm3 nafty wymieszanej uprzednio z 50 cm3 kwasu
oleinowego. Utrzymujac temperature do 95 °C mieszano zawiesine przez 15 minut.

5. Po wyltaczeniu mieszadta utrzymywano za pomoca tazni piaskowej temperature 95 °C do momentu,
gdy utworzyty sie dwie warstwy : dolna przezroczysta wodna 1 gérna ciemna organiczna warstwa

ferrokoloidu.
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Rys. 1. Schemat produkcji cieczy ferromagnetycznych

Fig.1. The scheme of ferrofluids production
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6. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej w leku ekstrakcyjnym usunieto przezroczysta warstwe
wodng natomiast warstwe koloidalng ogrzewano i odparowywano do zgdanej objetosci 600 cm”.
7. Po zakonczeniu odparowywania ciecz odsaczono i za pomocg magnesu statego usunieto nieustabili-

zowane czastki FejOga

Na rysunku 1 przedstawiono schemat produkcji cieczy ferromagnetycznych opracowany przez pra-
cownikow Zakladu Przerébki Kopalin, Ochrony Srodowiska i Utylizacji Odpadéw AGH. Na pod-
stawie opracowanej technologii produkcje cieczy feiromagnetycznych na skale przemystowg podjeto w

Przedsigbiorstwie Odczynniki Chemiczne w Lublinie.
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Abstract

The important problem became not only full utilization of row materials and also utili-

zation of wastes. Because of classical methods are not sufficiently effective, the investigation
conserning new methods of benefaction and their modification were begun. Among of then
there is the method of separation of metals and their allows in ferrofluids.
In the paper are described the methods of production of ferromagnetic liquids which are used
in mineral processing in magnetic separators. The methods currently not used because ofecon-
omy are presented and the methods now a days used The thermodynamics conditions of the
used methods are given too.

The description of process state by fundamental thermodinamical function and measur-
able physical-chemical parameters was showed. The detailed scheme of production of ferroflu-
ids in laboratory conditions is presented base on investigations carried out. The production of

ferrofluds was started based on prepared technology



