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The article describes problems of utilization of stock solution after separation of nano-
disperse particles of magnetite at synthesis of magnetic liquids. The advisability of high-purity
basic materials usage is confirmed. New technical solutions which allow not only to reduce the
expanses on magnetic fluids production but also to exclude any environmental pollution are
suggested.
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Процесс получения нанодисперсных маг-
нитных систем или магнитных жидкостей
(МЖ) широко освещен в научной и па-
тентной литературе [1–5]. Такие системы со-
держат нанодисперсные магнитные частицы,
размер которых не превышает 3–25 нм. Они
могут быть диспергированы в различных
жидких средах, причем агрегативная устой-
чивость таких систем обеспечивается присут-
ствием стабилизатора, образующего защит-
ную оболочку вокруг частиц дисперсной фа-
зы.

В качестве дисперсной фазы обычно ис-
пользуют частицы магнетита. Проведенный
анализ известных способов синтеза МЖ по-
казал, что в большинстве случаев для по-
лучения нанодисперсных частиц магнетита
используется метод химического осаждения
путем добавления щелочи к раствору, содер-
жащему соли двух- и трехвалентного железа.
В качестве солей железа чаще всего исполь-
зуют хлориды, а в качестве щелочи обычно
применяют NH4OH. Именно такие реактивы
были использованы на пилотной установке
синтеза МЖ на керосиновой основе [4], пред-
назначенной для применения в процессе раз-
деления немагнитных материалов по плотно-
сти.

Механизм образования частиц магнетита
(без стадии образования гидроксидов) мож-
но записать следующим уравнением:

FeCl2 + 2FeCl3 + 8BOH→
→ Fe3O4 + 8BCl + 4H2O,

где B = Na+, K+, NH+
4 .

Вместе с тем известно, что количество
щелочи, вводимое для осаждения частиц
магнетита в 1,5 раза выше, чем это требует-
ся по стехиометрии. Этот факт подтвержда-
ется в рекомендациях по организации про-
мышленного производства технических маг-
нитных жидкостей [5]. В описаниях же боль-
шинства авторских свидетельств и патентов
этот момент опускается, и, в лучшем случае,
упоминается, что щелочь вводится в избытке
по сравнению с требуемым количеством по
стехиометрии. В примерах конкретного вы-
полнения способов [2, 3] избыток щелочи мо-
жет достигать и больших величин, а имен-
но 1,6–1,7. Так как количество щелочи, пода-
ваемое на осаждение магнетита, превышает
стехиометрически необходимое как минимум
в 1,5 раза, то маточный раствор будет содер-
жать большое количество свободной щелочи,
что следует учитывать при его утилизации.
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Следовательно, реальный процесс обра-
зования частиц магнетита отвечает уравне-
нию

FeCl2 + 2FeCl3 + 12BOH→
→ Fe3O4 + 4BOH+ 8BCl + 4H2O,

где B = Na+, K+, NH+
4 .

Так как затраты на производство МЖдо-
статочно высоки, то до сих пор не ослабева-
ет интерес к проблеме снижения ее себестои-
мости за счет использования более дешевого
сырья. Так, в одном из патентов [6] в качестве
сырья предлагают использовать травильные
растворы, содержащие двухвалентное желе-
зо (отходы металлургических производств).
В другом случае [7] предлагается использо-
вать в качестве двухвалентного железа от-
ходы производства титановых белил, а в ка-
честве трехвалентного — железосодержащие
отходы завода «Северсталь» (г. Череповец),
содержащие кроме окислов железа Fe2O3 и
FeO, окислы Ca, Si, Mg, Mn, Al, Zn, а также
Cr, Cu, Pb и Ni.

Следует подчеркнуть, что в травильных
растворах (отходах металлургического про-
изводства) также кроме соли двухвалентного
железа всегда содержатся заметные количе-
ства солей других тяжелых металлов и сво-
бодная кислота. Поэтому перед осаждением
частиц магнетита необходимо провести пар-
циальное окисление двухвалентного железа
до трехвалентного, обеспечив при этом оп-
тимальное соотношение Fe3+/Fe2+. Наличие
свободной кислоты в исходном растворе при-
ведет к повышенному расходу щелочи на оса-
ждение магнетита.

Присутствие в исходном растворе ионов
других металлов перед осаждением магне-
тита, несомненно, должно отразиться на ки-
нетике образования магнетита [8] и, что не
менее важно, на магнитных характеристи-
ках образующихся частиц. Возможно поэто-
му авторы работ [6, 7] обходят стороной во-
просы о качестве МЖ, применимости ее в
каком-либо конкретном процессе и утилиза-
ции маточного раствора.

Подтверждение вышесказанному можно
найти в работе [9]. В ней для осаждения ча-
стиц магнетита используют отходы гальва-
нического производства и травильные рас-
творы. Образовавшуюся суспензию после до-
бавления щелочи необходимо обрабатывать
переменным магнитным полем с частотой

50 Гц в течение не менее 45 мин. В то же вре-
мя образование магнетита в тех же условиях
при использовании чистых солей заканчива-
ется в течение 1-2 мин.

Кроме того в известном способе получе-
ния МЖ методом пептизации [1] с приме-
нением промышленных стоков, предложен-
ном американскими исследователями еще в
1973 г., большинство примеров конкретного
осуществления способа выполнены с исполь-
зованием солей двух- (FeCl2 · 4H2O) и трех-
валентного (FeCl3 · 6H2O) железа. При этом
подчеркивается необходимость высокого ка-
чества используемых реактивов — олеино-
вой кислоты и керосина. По-видимому, толь-
ко использование химически чистых реакти-
вов позволяет получать качественные МЖ.

Не отрицая возможность получения маг-
нитных дисперсных наносистем вышепере-
численными способами [6, 7], следует заме-
тить, что ни о каком упрощении самого про-
цесса синтеза магнитных жидкостей и уде-
шевлении полученного продукта не может
быть и речи. При этом остается нерешенной
задача по утилизации маточного раствора.

Утилизация маточного раствора после
выделения нанодисперсных частиц магнети-
та является одной из важных задач при син-
тезе МЖ, которая, в конечном счете, может
заметно повлиять на себестоимость продук-
ции. Последующие стадии синтеза магнит-
ной жидкости — стабилизация нанодисперс-
ных частиц магнетита и пептизация стабили-
зированных частиц магнетита в дисперсион-
ной среде — в гораздо меньшей степени вли-
яют на себестоимость МЖ.

В литературе при описании даже про-
мышленных способов получения МЖ не рас-
сматриваются проблемы очистки сточных
вод и утилизации солей, присутствующих в
них. Разнообразие состава маточного раство-
ра предопределяет необходимость индивиду-
ального подхода к проблеме его утилизации.
Выбор метода утилизации маточного раство-
ра должен проводиться с учетом требова-
ний к экологической чистоте и рентабельно-
сти процесса получения МЖ. Эффективны-
ми приемами, позволяющими улучшить эко-
логические и экономические показатели про-
цесса синтеза МЖ, являются: использова-
ние для осаждения нанодисперсных частиц
только сульфата двухвалентного железа при
высокой чистоте всех используемых реакти-
вов, снижение расхода щелочи при осажде-
нии магнетита и утилизация маточного рас-
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твора с получением дополнительной товар-
ной продукции.

Возможность снижения расхода щелочи
при осаждении частиц магнетита вытекает
из результатов работы [10], где в ряде случа-
ев осаждение гидроокисей при синтезе фер-
ритов проводили стехиометрическим количе-
ством щелочи.

Проведенные исследования показали, что
количество щелочи, подаваемое на осажде-
ние высокодисперсных частиц магнетита
можно сократить примерно в 1,5 раза, если
для осаждения частиц магнетита использо-
вать соль двухвалентного железа, например,
FeSO4, а для парциального окисления его ис-
пользовать перекись водорода. В этом слу-
чае процесс образования магнетита следует
представить в виде уравнения

3FeSO4 +H2O2 + 8BOH→
→ Fe3O4 + 3B2SO4 + 2BOH+ 4H2O,

где B = Na+, K+, NH+
4 .

В этом случае перекись водорода высту-
пает в виде двух OH-групп, что позволяет в
полтора раза снизить расход щелочи, пода-
ваемой на осаждение, в два раза снизить со-
держание щелочи в маточном растворе и на
25% уменьшить содержание сернокислой со-
ли.

Дальнейшие исследования показали, что
расход щелочи на стадии осаждения высоко-
дисперсных частиц магнетита можно сокра-
тить до полного отсутствия ее в маточном
растворе. В этом случае стабилизацию высо-
кодисперсных частиц магнетита следует про-
водить с использованием соли жирной кис-
лоты, например, олеата аммония, либо оле-
иновую кислоту необходимо подавать в виде
раствора в органической жидкости [11].

Продолжая исследования по утилизации
маточного раствора, было установлено, что
если в маточный раствор после экстракции
стабилизированных частиц магнетита угле-
водородным растворителем добавить окись
кальция или Ca(OH)2 и выделить из него
осадок CaSO4, то полученный щелочной рас-
твор можно повторно использовать для син-
теза высокодисперсных частиц магнетита.
Для этого его добавляют к парциально окис-
ленному раствору двухвалентного железа.
Такое техническое решение позволяет ре-
шить сразу две задачи: снизить затраты на
получение магнетита путем многократного

использования щелочи и утилизировать ма-
точный раствор с получением дополнитель-
ного продукта — гипса [12].

Выводы

Разработана безотходная технология син-
теза магнитной жидкости. Увеличена рен-
табельность процесса за счет использования
для осаждения магнетита только сульфата
двухвалентного железа, снижения расхода
щелочи при осаждении магнетита и содержа-
ния ее в маточном растворе. Показана воз-
можность повторного использования щело-
чи и получения дополнительного продукта —
гипса. Найденные технические решения за-
щищены патентами РФ [11,12].
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