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Uplatnenie magnetickych nosicov pri tprave odpadovych vod

Stefan Jakabsky, Michal Lovis &, Slavomir Hredzik '

The application of magnetic carriers in wastewater treatment

Ferromagnetic fluid is a kind of polyphase liquid, which is a stable colloid system of sufficiently small mono-domain magnetic
particles covered by a film of surfactant and dispersed in a base liquid. Ferrofluids can be prepared in various base liquids such as water,
hydrocarbons, mercury, etc., according to them utilisation. The basic properties of ferrofluids, i.e. the high magnetic polarisation of
saturation and zero remanence predestine their application in various industrial branches including mineral processing and wastewater
treatment.

Wastewater treatment by the application of ferrofluids under magnetic field resides in the action of the field on the ferrofluid added to
the oil substance. Strongly magnetically polarisable fluids enable to increase the magnetic susceptibility of oil substances to suitable level
for their removal from water by a magnetic way. It was observed that the oil drop with the weight of 3.10 g and the ferrofluid
concentration of 3% starts to move in the direction of the magnetic intensity growth at the minimal value of 10° A.m™. It means that ordinary
permanent magnet with the magnetic induction of 0.1 T causes the movement of the oil drops with a relatively small admixture of ferrofluid
on the water level. This knowledge is very important for the design of magnetic filtration device which will be able to separate oil substances
from water.

Modification of magnetic properties of weakly magnetic materials by ferrofluids was also carried out in the case of magnetic filtration
of water contaminated by fine grains of copper concentrate created by chalcopyrite. After admixing the ferrofluid into the suspension the
recovery of mineral to the magnetic filter product ranges from 75 % to 98 % depending on the kind of ferrofluid and pH values. It was
observed that in the case of water-based ferrofluid the recovery decreases with the increasing of pH value. But, on the other hand the
increasing of pH value under the application of kerosene-based ferrofluid results in the increasing recovery. According to the obtained
recovery values, ferrofluids can be consider a good agent for the magnetic susceptibility modification.

The magnetic sorbents consisting of magnetite seed covered by the film of K,Fe(CN)s were applied in the treatment of water polluted
by copper ions. The magnetic sorbent was added in the solution during intensive mixing in the amount of 25g per Litre of contaminated
water. The Cu concentration of 48.2 ug.ml” decreased to the value of 3.7 ug.ml” after magnetic filtration.

Generally, a method for separating particles of a nonmagnetic material from an aqueous mixture comprising the steps of: rendering
the surfaces of said particles magnetic by contacting them with a magnetising reagent comprising water containing particles of a magnetic
material. Each of said magnetic particles has a two layer surfactant coating including an inner layer and an outer layer, said inner layer
covering said magnetic particle and being a monomolecular layer of a first water soluble, organic, heteropolar surfactant containing at least
3 carbon atoms and having a functional group on one end which forms a bond with said magnetic particle and a hydrophobic end, and said
outer layer coating said inner layer and being monomolecular layer of a second water soluble, organic, heteropolar surfactant containing at
least 3 carbon atoms and having a hydrophobic end which is bonded to the hydrophobic end of said first surfactant and a functional group
on the other end capable of bonding with said nonmagnetic particles; and subjecting the mixture to a magnetic separation to cause said
magnetised particles to be separated therefrom.
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Uvod

Odpadové vody s obsahom ropnych latok, tazkych kovov a inych skodlivin, predstavuju vazny problém
pre zivotné prostredie. Procesy Upravy vod mozno intenzifikovat magnetickym polom, ktoré pdsobi na
feromagne-tické materialy. Pri odstranovani ropnych latok z vody pomocou magnetického pola je potrebné
zvysit’ ich magneticku susceptibilitu. Pre tieto Ucely je mozné pouzit' vhodné ferokvapaliny. Feromagneticka
kvapalina je druh viacfazovej kvapaliny, ktora je stabilnou koloidnou sustavou dostatone malych
monodoménovych magne-tickych Castic pokrytych vrstvou povrchovo-aktivnych latok, rozptylenych v nosnej
kvapaline. V zavislosti od po-ziadaviek praxe moéze byt feromagnetickd kvapalina pripravena v réznych
nosnych kvapalinach (voda, uhl'o-vodiky, ortut’, atd’.).

Podstatou cistenia vod od ropnych produktov magnetickym polom, s pouzitim ferokvapalin, je vyuzitie
silového pdsobenia magnetického pola na magneticki kvapalinu. Do ropou zneCistenej vody je pridavana
vhodna ferokvapalina mieSajlica sa sropou. Po premiesani, dochadza pri pévodne nemagnetickej rope
k zvySeniu jej magnetickej susceptibility na mieru dostatocnu pre jej magnetické odliicenie z vody.

Pre odstrafiovanie tuhych zloziek st najvyhodnejSie materidly, vyznacujuce sa feromagnetickymi vlast-
nostami, napr. oxidy zeleza, ktoré urychl'uji proces filtracie vod v magnetickom poli.

Odpadové vody zneéistené toxickymi kovmi mézu byt Cistené zrazanim kovovych idénov z alkalickych
roztokov, obsahujucich dvojmocné Fe, za vzniku feritov (Ternovcev a Puchacev, 1986). Benjamin et al. (1982)
popisali tvorbu feritov tazkych kovov v alkalickych vodnych roztokoch ako adsorpéno-koprecipitacny proces.
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Odstranenie Bi(IIl), Cd(II), Co(Il), Cr(IIl), Cu(Il), Hg(Il), Pb(Il), Sn(II), Sb(Ill) a Zn(Il) z odpadovych vod
pomocou vyzrazania magnetickych feritov popisal Barrado et al. (1996).

Vplyvom zakladnych parametrov v procese zrazania na vyslednu kvalitu feritov, ako aj porovnavanim
chemickej stalosti feritov sa zaoberali Mucha a Hencl (1994). Princip pripravy feritov je nasledovny: za ko-
existencie i6onov Fe (II) s dvojmocnymi kovovymi iénmi M (M = Cd, Co, Cu , Ni, Pb, Zn) sa pomocou NaOH
vytvori zrazenina mixovanych hydroxidov. Pri $pecifickych podmienkach sa ¢ast’ dvojmocného Zeleza oxiduje
na trojmocné. Vzniknuté komplexné zlucCeniny maju spinelova S$truktiru s magnetickymi vlastnostami.
Prednost’ou feritov je ich relativne jednoducha priprava a stabilita, pricom je mozné ich d’alSie vyuzitie.

Kohen a Navratil (1997) navrhli proces odstrafiovania aktinoidov a t'azkych kovov z kontaminovanych vod
pomocou magnetickych Zivic. Detailne popisali odstranenie “*’Pu a **' Am z vodnych roztokov.

Pozitivne vysledky boli dosiahnuté pri odstranovani mobilného idno-vymenného radiocézia z tuhych
suspendovatelnych magnetickych latok, ako su pdda a sedimenty kontaminované radiocéziom pomocou
magnetickych sorbentov, zloZzenych z oxidov Zeleza a niklu, aktivovanych pomocou ferokyanidu (Macasek &
Bartos, 1999 ).

S cielom, dosiahnut’ vysokil u¢innost’ separacie radionuklidov a t'azkych kovov z kontaminovanych vod, je
v suCasnosti venovana pozornost’ priprave zlozenych sorbentov a moznosti ich uplatnenia pri separaciach vy-
uzivajucich magnetické pole. Bolo overené, Ze pomocou polyakrynonitrilu je mozné granulovat’ synteticky
magnetit do granuli réznej velkosti a roznom obsahu aktivnej zlozky - magnetitu. Mechanické vlastnosti
pripravenych materialov umoziiujti ich pouzitie v sorpénych kolénach (Sebesta, 1999).

Magneticka filtracia kontaminovanych vod

Znecistenie vod ropnymi produktmi mdze byt povrchové, v tvare vrstvy roznej hrabky, alebo objemové,
emulzného typu. Ropné produkty z hladiska magnetickych vlastnosti priradujeme k diamagnetickym, resp.
slabomagnetickym latkam, ktoré nie je mozné priamo magneticky extrahovat’ zvodného prostredia.
Ovplyvnenie ich magnetickych vlastnosti je mozne dosiahnut ich zmieSanim so silne magneticky
polarizovatel'nymi kvapa-linami, ktoré su s nimi miesajuce. Pri rieSeni problematiky modifikacie magnetickych
vlastnosti ropnych produktov je potrebna priprava vhodnych ferokvapalin, urcenie charakteru ich difiznych
procesov, optimalizicia ich koncentracie a konStrukcia vhodnych separatorov. Pre ziskanie poznatkov o
ovplyvneni magnetickych vlastnosti kvapalin ferokvapalinami boli uskutoénené merania magneticke;j
susceptibility ropnych latok v zavislosti od mnozstva pridanej ferokvapaliny na baze petroleja, ktora je s nimi
mieSajlica sa a zaroven sa nemieSa s vodou. Experimentalne bolo zistené, Ze po pridani ferokvapaliny, resp. pri
jej koncentracii 3 hm. % v ropnom produkte, doslo k stondsobnému zvySeniu magnetickej susceptibility.
Dosiahnuté zvysenie magnetickej susceptibility je dostatocné na magnetické odseparovanie ropnych produktov
z vodného prostredia pomocou nizkointenzitnych magnetickych separatorov.

Dalsou moznou aplikaciou ferokvapalin je ich vyuzitie pre modifikaciu vlastnosti tuhych ¢astic, ktora je
zalozena na schopnosti adsorbcie ferokvapalin na hydrofébne plochy. Nemagnetické telesd dispergované vo
fero-kvapaline, mozu interagovat’ s jej tuhou fazou. Vznikne agregat, zloZzeny z nemagnetickej Castice, obalene;j
koloidnymi magnetitovymi ¢asticami. Novovzniknuty utvar ma iné fyzikalne vlastnosti ako pdvodna Castica. Aj
v tomto pripade je rozhodujica zmena magnetickej susceptibility. K zvySeniu magnetickej susceptibility zrna
polomeru 100 um o dva rady je nutna adsorpcia 1,2.10"° kg ferokvapaliny s magnetickou susceptibilitou
0,5j. SL

Laboratorne skusky magnetickej filtracie nemagnetickych castic po pridani ferokvapalin boli realizované
v rozdruzovacej zone rozdruzova¢a "JONES”, kde indukéné telesa tvorili guli¢ky priemeru 1 cm (obr.1). Dizka
filtracnej zony bola 10 cm a Sirka Strbiny elektromagnetu 3,8 cm. Magnetické indukcia v $trbine, pri ktorej boli
experimenty realizované, dosahovala 0,3 T.

Filtrovand bola suspenzia Cu-koncentratu z lokality Hondrusa, zrnitosti —40 pm, s magnetickou
susceptibilitou k = 200.107 j. SI a koncentraciou 25 g.I"". Magnetizujucim &inidlom boli ferokvapalina na baze
vody (k = 70 000.10° j. SI a petroleja (k = 100 000.10°*j. SI), ktoré sa za intenzivneho miesania pridavali
do suspenzie v mnozstve 10 mL1". Vplyv pH na vytaznost magnetického produktu v procese magnetickej filtra-
cie je znazorneny na obr. 2.

Vytaznost povodne slabomagnetického materidlu po pridani ferokvapalin na baze vody a petroleja
podstatne vzrastla. V pripade pridania ferokvapaliny na baze vody, ak pH rastie, vytaznost’ materialu klesa, ak
sa pouzila ferokvapalina na baze petroleja, bol zisteny opacny efekt. Vysoké vytaznosti potvrdzuju vhodnost’
pou-zitia ferokvapalin ako magnetizujiceho média pre niektoré druhy nemagnetickych materialov.

Na c¢istenie vod kontaminovanych Cu katiénmi boli pouzité magnetické sorbenty umoziujuce ich magne-
ticku filtraciu. Jadro sorbentu bolo tvorené magnetitom, ktory bol mlety v 5 % roztoku K4Fe(CN)s. Na 100g
magnetitu bolo pouzité 20ml roztoku K4Fe(CN)s. Vzniknutd pasta bola za intenzivneho miesania pridavana
do vody kontaminovanej Cu iénmi pri koncentracii 48,2 ug.ml"'. Podstatné zniZenie obsahu Cu po magnetickej
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filtracii cez Zelezné guli¢ky, umiestnené v magnetickom poli 0,3 T na hodnotu 3,7ug.ml” bolo dosiahnuté po
pri-dani 25 g magnetickej pasty na liter kontaminovanej vody.
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Obr.1. Magneticka filtracia. Obr.2.  Zavislost' vytaznosti Cu - koncentratu do magnetického
Fig.1. Magnetic Filtration. produktu ,, & od pH suspenzie. FI - ferokvapalina na baze vody, FII

- ferokvaplina na baze petroleja.
Fig.2.  Dependence of Cu-concentrate recovery into magnetic

product ,, & on the pH value of suspension. FI — water-based
ferrofluid, FII — kerosene-based ferrofluid.

Zaver

V prispevku st uvedené niektoré metddy vyuzitia ferokvapalin a magnetickych Castic pri Cisteni vod
magnetickou filtraciou. Preukazalo sa, ze aplikacia ferokvapalin je vhodnéd a G¢innd metdoda pre modifikaciu
magnetickych vlastnosti slabomagnetickych kvapalnych a tuhych latok na mieru dostatocnii pre ich
odstranovanie z vod magnetickym spdsobom. Perspektivnou metddou tipravy kontaminovanych vod je vyuzitie
magnetickych nosi¢ov pokrytych r6znymi vhodnymi latkami.
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