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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania cieczy magnetoreologicznej, w ktérej faze roz-
proszong stanowi surowiec odpadowy w postaci sorbentu pokrytego zwigzkami organicznymi, zaadsor-
bowanymi podczas procesu wytapywania zanieczyszczen z roztworéw wodnych lub niewodnych oraz
ulepszona ciecz magnetoreologiczna wytworzona tym sposobem.

STAN TECHNIKI

Ciecze magnetoreologiczne (ang. Magnetorheological Fluid lub MRF) nalezg do jednych z naj-
bardziej funkcjonalnych materiatéw, ktére okresla sie jako ptyny szybko, tj. wciggu kilku milisekund,
zmieniajgce wilasciwosci reologiczne mikromechaniczne pod wplywem zewnetrznego wymuszenia
w postaci pola magnetycznego lub elektrycznego. Z tego powodu sg rowniez klasyfikowane jako mate-
riaty inteligentne. Ciecze magnetoreologiczne sg niekoloidalnymi zawiesinami czastek polaryzowalnych
magnetycznie o rozmiarach mikronowych w ptynie nosnym, gdzie ptyn nosny jest sktadnikiem niema-
gnetycznym, najczesciej wystepuje w postaci oleju. W zaleznosci od zastosowania zakres temperatur
pracy cieczy magnetoreologicznych wynosi od -40°C do 150°C. W przypadku braku zewnetrznego pola
(tzw. stan ,wytgczony”) ich charakter jest podobny do cieczy, a ich lepko$¢ miesci sie w zakresie
0,1-1,0 Pa s. Po przytozeniu zewnetrznego pola magnetycznego lub elektrycznego (tzw. stan ,wia-
czony”) ich lepkos¢ pozorna zaczyna wzrastaé. MRF opiera sie na zmianie lepkosci pod wptywem pola
zewnetrznego poprzez tworzenie struktury tancuchopodobnej. W tym przypadku ptyn zaczyna zacho-
wywac sie quasi-statycznie jak struktury przypominajace bryte o ksztattach widkienkowych. Jest to spo-
wodowane miedzyczastkowym oddziatywaniem dipol-dipol (przyciaganiem) miedzy czgstkami réwnole-
gtymi do przytozonego pola magnetycznego, gdzie wraz ze zmiang kierunku pola magnetycznego zmie-
nia sie kierunek struktur tancuchopodobnych.

W dwudziestym pierwszym wieku zanieczyszczenia chemiczne stanowig coraz powazniejszy
problem. Do gtéwnych zanieczyszczen nalezg pigmenty, zwigzki farmaceutyczne oraz inne zwigzki or-
ganiczne pochodzenia antropogenicznego, ktére wykazujg staty wzrost stezenia w glebie i systemach
wodnych na catym swiecie. Biorgc pod uwage wzrost liczby ludnosci i dziatalnosci przemystowej, jaki
utrzymywat sie w ubiegtym stuleciu, skuteczne metody uzdatniania wody o dobrej selektywnosci i moz-
liwosci ponownego wykorzystania majg ogromne znaczenie dla zapewnienia dtugoterminowego zycia
na Ziemi. Jak wiadomo, materiaty adsorpcyjne aby mogty spetniac role srodkéw oczyszczajgcych mu-
szg by¢ rozproszone w zbiornikach wodnych. Nastepnie nalezy zebra¢ zuzyty materiat filtrujgcy. Wydaje
sie, ze zastosowanie adsorbentéw (zwanych takze sorbentami) magnetycznych rozwigzuje ten problem
umozliwiajgc usuwanie zanieczyszczen przez adsorpcje fizyczng lub chemiczng na powierzchni. Mia-
nowicie, umieszczajgc sorbenty magnetyczne np. na bazie metali, tlenkéw metali lub ich kompozytow,
ktérych rozmieszczenie mozna kontrolowaé za pomocg przytozonego pola magnetycznego.

Czastki (nanoczastki oraz wieksze struktury, a takze ich kompozyty) na bazie metali np. zelaza,
karbonylkéw zelaza, kobaltu, karbonylkéw kobaltu, tlenkéw zelaza tlenkéw zelaza domieszkowanych
metalami m.in. cynkiem, cyna, molibdenem, manganem, a takze tlenki metali np. tlenki kobaltu itp.,
stanowig grupe materiatow uzywanych do oczyszczania wody za pomocg ich wtasciwosci katalitycz-
nych, fotokatalitycznych oraz absorpcyjnych. Mozna nimi wytapywac¢ lub degradowac¢ zanieczyszczenia
tj. zwigzki pochodzenia farmaceutycznego m.in. leki przeciwbolowe, antybiotyki, zwigzki hormonalne
i inne; barwniki np. barwniki uwalniane z tworzyw sztucznych, pigmenty pochodzenia z przemystu ko-
smetycznego i tekstylnego itp. oraz inne zwigzki organiczne od prostych zwigzkéw alifatycznych po
zwigzki wielopierscieniowe.

W przypadku adsorpcji tychze zwigzkéw na powierzchni adsorbentéw magnetycznych pomimo
skutecznego wytapywania zanieczyszczeh materiaty stanowig odpad wtérny i wymagajg zagospodaro-
wania — np. oczyszczenia ich powierzchni ze zwigzkéw organicznych do ich ponownego uzycia lub
utylizacji wraz z zanieczyszczeniem. Pozostaje jednak problem zwigzany z przeznaczeniem zanie-
czyszczen, ktore zostaty odseparowane w procesie wytapywania zanieczyszczen z roztworéw wodnych
i niewodnych, a pozostaty na powierzchni materiatdbw uzywanych jako adsorbenty magnetyczne. Wy-
chodzgc temu naprzeciw mozna je wykorzysta¢ jako Zzrédto magnetycznych czgstek do cieczy magne-
toreologicznych. Wykorzystanie adsorbentéw magnetycznych pokrytych wytapanymi z roztworow za-
nieczyszczeniami organicznymi mozna wykorzystac do tgczenia ich z lepkg cieczg np. olejami. W kon-
sekwencji otrzymany materiat mozna wykorzysta¢ do otrzymywania cieczy magnetoreologicznej o ko-
rzystniejszych wtasciwosciach mechanicznych i reologicznych.
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Znane sg ciecze magnetoreologicznie nie zawierajgce w swoim sktadzie komponentéw otrzyma-
nych w procesie oczyszczania roztworéw wodnych i niewodnych. Jako materiat magnetyczny gtdwnie
stosuje sie tlenki Zzelaza, takie jak FesOs, y-Fe203, CrO2, kobalt, czyste zelazo i karbonyle Zzelazowe
(zwane karnonylkami zelaza), ferryty domieszkowane kobaltem i barem, azotki zelaza oraz ujawnione
w patencie US4810401 ferryty o sktadzie Mv np. Mnw, Znx, Fey, Oz.

Z publikacji US5804095A znana jest ciecz magnetoreologiczng sktadajgca sie z niekoloidalnych
czgsteczek magnetycznych z zelaza karbonylkowego, $rodka Sciernego w postaci CeO2, wody, glice-
rolu i buforu alkalicznego Na2COs.

W publikacji US4992190 ujawniono rozwigzania, opisujgce ptyn reagujacy na pole magnetyczne,
ktory zawiera czagstki state oraz Zzel krzemionkowy petnigcy funkcje dyspergatora i nosnika. Ujawnione
rozwigzanie zawiera olej silikonowy (20% wag.) i mieszaniny sktadnikéw (80% wag., ztozonych z Zzelaza
karboksylowego wstepnie wysuszonego (99% wag.) oraz zelu krzemionkowego (1% wag.).

W publikacji W0O1993021644A1 ujawniono metode otrzymywania cieczy magnetoreologicznej
przy wykorzystaniu niekoloidalnego proszku ferromagnetycznego zwierajgcego gruboziarnisty i drobno-
ziarnisty materiat magnetyczny zawieszony w ptynie nosnym, ktéry zawiera stabilizator. Ujawnione roz-
wigzanie zawiera domieszki: AEROSIL (SiOz) A-380, karboksydu Zelaza, rozwigzanie zawiera karbok-
syd zelaza (50% wag.), aerozol (7,5% wag.), ptyn nosny (42,5% wag.). Czgsteczki magnetostate majg
ksztatt anizodiametryczny i ich zakres wielkosci wynosi okoto 0, 1 do okoto 1,0 pm. Ptyn nosny sktada
sie z rozpuszczalnika organicznego lub nosnika rozcienczalnika, alkoholu aromatycznego (a-naftolu
C10H7OH) i eteru winylowego (eter poliwinylo-n-butylowy Ch2CHOC:2Hg). Ptyn nosny moze réwniez za-
wiera¢ inne skfadniki, takie jak srodki przeciwpienigce (zwigzki polisilikonowe) oraz srodki przeciwuze-
ciowe (trikrezylofosforan (CHzCsH40)3PO).

Z publikacji US6547983B2 znany jest trwaty ptynny preparat do wytwarzania cieczy magnetoreo-
logiczej, ktoéry zawiera mechanicznie twarde magnesowalne czastki, ptyn nosny pochodzacy z polialfa-
olefiny i plastyfikatora oraz co najmniej jeden dodatek koloidalny tj. koloidalny politetrafluoroetylen, ko-
loidalny grafit, koloidalny dwusiarczek molibdenu i podobne kompozycje koloidalne. Ujawniony skiad
cieczy magnetoreologicznej, w szczegolnosci zawarte w nim dodatki koloidalne majg zapewnié¢ brak
styku powierzchni z powierzchnig i brak zacierania. Dodatki koloidalne majg réwniez zapewni¢ dobre
wlasciwosci przenoszenia ekstremalnych cisnien i obcigzen, ktére mogag skutkowac ptynniejszg praca,
wydtuzong zywotnoscig i zmniejszong konserwacjg urzadzen ttumigcych drgania, w ktérych sg uzy-
wane.

Z publikacji EP1296335A2 znany jest sktad preparatu bazowego do otrzymywania ptynu magne-
toreologicznego, w ktérym ciecz bazowa jest zoptymalizowana, tak aby zapewni¢ dopuszczalng lep-
kos¢, niska lotnosé, ulepszone wlasciwosci ptyniecia w niskich temperaturach i lepszg kompatybilnosc
z elastomerami. Ciecz magnetoreologiczna zawiera magnesowalne czgsteczki zawieszone w cieczy
bazowej lub ciektym nosniku mieszaniny 1-dodecenowej polialfaolefiny (PAO) wytworzonego z 1-dode-
cenu, H2C:CH(CH2)oCHs i estru lub diestru kwasu dwuzasadowego (sebacynianu dioktylu).

W publikacji US5505880A ujawniono sktad cieczy, ktéra ma dziatanie magnetoreologiczne powy-
zej 100 Pa, mierzone w polu magnetycznym 100 kA/m. Zawiera ona rozpuszczalniki polarne takie jak
alkohole, estry, etery oraz ich mieszaniny, takie jak eter metylowy glikolu dietylenowego, eter mono-
i dietylowy glikolu dietylenowego lub eter monometylowy glikolu dietylenowego, estry C2-Cé6-alkilowe
kwasow C1-C6-alkanomonokarboksylowych, takie jak octan heksylu, cykloheksyl octan, propionian
pentylu, maslan etylu, pentanokarboksylan metylu, pentanokarboksylan etylu lub heksanokarboksylan
metylu lub estry C1-C6-dialkilowe kwaséw C1-C7-alkanodikarboksylowych, takie jak malonian dihek-
sylu, bursztynian diheksylu, glutaran dipentylu, adypinian di-n-butylu pimelan di-n-butylu, heksanodikar-
boksylan di-n- propylu lub azelainian dietylu, ktére majg niskg rozpuszczalnos¢ w wodzie. Sktad cieczy
magnetoreologicznej jest zmienny w pewnych granicach, zawartosé¢ substancji statych wynosi od 10 do
80, w szczegdlnosci od 20 do 60% wag., przy czym zawarto$¢ wody w cieczy magnetoreologicznej nie
powinna przekroczy¢ 20% wag.

Z publikacji EP1019921A1 znana jest ciecz magnetoreologiczna charakteryzujgca sie lepszg sta-
bilnoscig i redyspergowalnoscig, a takze korzystnymi wtasciwosciami mechanicznymi, ktérg mozna
otrzymac stosujgc domieszke dodatkowymi czgsteczkami o mniejszych rozmiarach niz czgstki magne-
tyczne oraz polimerem petigcym funkcje tgcznika pomiedzy czgstkami magnetycznymi i medium,
w ktérym byly rozproszone (polimer mostkujgcy). Czasteczki magnetycznie miekkie stanowig od okoto
5 do okoto 80% obj. (od okoto 29 do okoto 97% wag. dla Fe) lub od okoto 20 do okoto 60% obj.
(od okoto 66 do okoto 92% wag. dla Fe). Polimer i co najmniej czes¢ czgsteczek dodatku tworzg materiat
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podobny do Zelu, ktory co najmniej czesciowo pokrywa czagsteczki magnetycznie migkkie. Zawartos¢
polimeru w cieczy magnetoreologicznej wynosi od okofo 0,1 do okoto 10% wag., w najkorzystniejszym
wariancie od okoto 0,1 do okoto 1% wag. Dodatkowe rozpuszczalniki, jesli sg stosowane, stanowig
mniej niz okoto 20% wag cieczy magnetoreologicznej. Czgsteczki migkkie magnetycznie mogg zawierac
zelazo, nikiel, kobalt, tlenek zelaza, tlenek zelaza gamma, zelazo-kobalt, Zzelazo-nikiel, zelazo-krzem,
ferryt manganowo-cynkowy, ferryt cynkowo-niklowy, tlenek chromu, azotek zelaza, stopy wanadu, stopy
wolframu, stopy miedzi, stopy manganu. Woda nie jest wymagana na zadnym etapie syntezy cieczy
magnetoreologiczne;.

W publikacji US5667715A ujawniono procedure uzyskiwania cieczy magnetoreologicznej, ktéra
umozliwia uzyskanie wzrostu jej granicy plastycznosci. Mieszanina duzych i matych czgstek materiatu
magnetycznego, takich ze srednia srednica duzych czastek jest co najmniej 5 razy wieksza od sredniej
Srednicy matych czgstek, zapewnia znaczny wzrost granicy plastycznosci bez wzrostu lepkosci miesza-
niny przy braku pola magnetycznego. Czgsteczki state to magnesowalne ferromagnetyki o niskiej koer-
cji, takie jak drobno rozdrobnione czastki zelaza, niklu, kobaltu, stopy Zelaza i niklu, zelazo-stopy ko-
baltu, stopy zelazo-krzem i tym podobne, ktdére majg ksztatt kulisty lub prawie kulisty i majg srednice
w zakresie od okoto 1 do 100 mikrondw.

Ciekta lub ptynna faza nosnika moze by¢ dowolnym materiatem, ktéry mozna stosowa¢ do za-
wieszania czgstek, ale ktory w inny sposéb nie reaguje z reagujgcymi na pole magnetyczne czastecz-
kami statymi, takimi jak woda, oleje weglowodorowe, oleje mineralne, estry kwaséw ttuszczowych, cie-
cze organiczne, polidimetylosiloksany.

W publikacji US6245253B1 ujawniono procedure otrzymywania cieczy magnetoreologicznej,
ktéra charakteryzuje sie niskg tendencjg do osadzania sie zdyspergowanych w niej statych materiatow
w postaci czgsteczek. Ciecz magnetoreologiczna sktada sie z ptynu bazowego w postaci weglowodoru,
czgstek statych magnesowalnych, ktérych srednia srednicy jest mniejsza niz 50 ym oraz zageszczacza
w postaci zwigzku polimocznikowego majgcego co najmniej 3 i nie wiecej niz 20 grup -NH-C(=0)-NH-.

Z kolejnego amerykanskiego zgtoszenia patentowego US5804095A znana jest ciecz magneto-
reologiczng zawierajgcg niekoloidalne czastki magnetyczne (zelazo karbonylkowane), srodek Scierny
(Ce02), wode, glicerol i bufor alkaliczny (Na2COs).

Pomimo licznych publikacji oraz sposobéw dotyczacych wytwarzania cieczy magnetoreologicz-
nych, nie jest znany sposob wytwarzania cieczy z wykorzystaniem surowca odpadowego w postaci
sorbentéw magnetycznych pokrytych zanieczyszczeniami organicznymi.

Dotychczas znane rozwigzania nie wykorzystywaty fazy rozproszonej, ktéra byta wczesniej uzyta
do zabsorbowania podczas procesu wytapywania zanieczyszczeh z roztworéw wodnych lub niewod-
nych.

UJAWNIENIE WYNALAZKU

W swietle opisanego stanu techniki celem niniejszego wynalazku jest przezwyciezenie wskaza-
nych niedogodnosci i dostarczenie sposobu wytwarzania cieczy magnetoreologicznej na bazie sorbentu
metalowego, szczegolnie w postaci tlenku zelaza, korzystnie domieszkowanego innymi metalami, ktére
byly wykorzystywane do wytapywania zanieczyszczen, szczegdlnie organicznych z roztworéw zaréwno
wodnych jak i niewodnych.

Kolejnym celem niniejszego wynalazku jest dostarczenie cieczy magnetoreologicznej bazujgcej
na czgstkach magnetycznych o srednich rozmiarach od okoto 5 nm do okoto 5 ym, ktdre charakteryzujg
sie dobrg stabilno$¢ przed sedymentacja, jak rowniez doskonatg zdolnoscig do dyspergowania w lepkiej
cieczy. Problem technicznym jest zagospodarowanie wykorzystanego sorbentu po absorbcji zanie-
czyszczen organicznych z roztworow wodnych oraz niewodnych z roztworéw do wytworzenia cieczy
magnetoreolocznej o ulepszonych wiasciwosciach.

Do wytworzenia takiej ulepszonej cieczy magnetoreologicznej wykorzystuje sie ponizej opisany
sposob jej wytwarzania.

Wynalazek dotyczy zatem sposobu wytwarzania cieczy magnetoreologicznej, kiéra reaguje na
pole magnetyczne o charakterze ferromagnetycznym lub superparamagnetycznym, w ktérym do oleju
o lepkosci kinematycznej od 10 do 10 000 cSt dodaje sie materiat odpadowy w postaci sorbentu
z materiatu magnetycznego wytworzonego z tlenku zelaza (li, Ili) i/lub tlenku zelaza (ll, 11l) domieszko-
wanego co najmniej jednym innym metalem, z zaabsorbowanym na sorbencie z roztworu wodnego
zanieczyszczeniem w postaci co najmniej jednego zwigzku organicznego i miesza sie mechanicznie do
wytworzenia cieczy magnetoreologicznej; przy czym wspomniany co najmniej jeden inny metal jest wy-
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brany z cynku, cyny, manganu, niklu, molibdenu, chromu, kobaltu lub ich mieszanin, natomiast wspo-
mniany co najmniej jeden zwigzek organiczny jest wybrany z grupy sktadajacej sie ze zwigzkéw pocho-
dzenia farmaceutycznego w tym antybiotykow, lekéw przeciwbdlowych, zwigzkéw hormonalnych; barw-
nikdw w tym barwnikéw uwalnianych z tworzyw sztucznych, pigmentéw z przemystu chemicznego, ko-
smetycznego, tekstylnego oraz zwigzkéw organicznych wybranych z od prostych zwigzkéw alifatycz-
nych po zwigzki wielopierécieniowe.

W korzystnym sposobie olej o lepkosci kinematycznej od 10 do 10 000 cSt jest wybrany z oleju
weglowodorowego, oleju mineralnego, oleju silikonowego lub ich mieszaniny.

W korzystnym sposobie po dodaniu do oleju sorbentu dodaje sie dodatkowo czynnik stabilizujgcy
wybrany z zwigzku organicznego lub mieszaniny zwigzkéw organicznych, korzystnie dodatkowy czynnik
stabilizujgcy wybrany jest z chlorku adypoilu, kwasu oleinowego, oleiloamin lub ich mieszanin, korzyst-
nie dodatkowy czynnik stabilizujgcy dodaje sie po od 10 minutach do 3 godzinach, korzystniej po
1 godzinie od rozpoczecia mieszania.

W korzystnym sposobie przed rozpoczeciem mieszania i/lub w jego trakcie dodaje sie grafen,
tlenek grafenu lub ich mieszanine.

W korzystnym sposobie mieszanie mechaniczne prowadzi sie z predkoscig od 10 do 3000 rpm
w czasie od 1 minuty do 168 godzin, korzystniej predkoscig od 100 do 2500 rpm w zakresie od 4 do
24 godzin.

W korzystnym sposobie stosuje sie sorbent w postaci frakcji o rozdrobnieniu od 1 nm do 50 ym.

W korzystnym sposobie miesza sie ciecz magnetoreologiczng w temperaturze powyzej 20°C,
korzystnie w temperaturze nie wigekszej niz 150°C.

W korzystnym sposobie wytworzona ciecz magnetoreologiczna sktada sie z czgstek magnetycz-
nych o srednich rozmiarach sorbentu o wielkosci od 1 nm do 500 um, korzystniej od okoto 5 nm do
okoto 5 uym.

W korzystnym sposobie zastosowany materiat odpadowy w postaci sorbentu z zaabsorbowanym
na sorbencie z roztworu wodnego zanieczyszczeniem stanowigcym co najmniej jeden zwigzek orga-
niczny7 jest wytwarzany poprzez dodanie sorbentu z materiatu magnetycznego dodaje sie do zanie-
Czyszczonego co najmniej jednym zwigzkiem organicznym roztworu wodnego, przy czym zanieczysz-
czony roztwor wodny kontaktuje sie z sorbentem, korzystnie z mieszaniem i/lub wytrzgsaniem, korzyst-
nie kontaktuje sie z sorbentem od 1 minuty do 168 godzin, po czym separuje sie mechanicznie
lub magnetycznie sorbent od roztworu wodnego, korzystniej sorbent z zaabsorbowanym na sorbencie
z roztworu wodnego zanieczyszczeniem stanowigcym co najmniej jeden zwigzek organiczny nastepnie
suszy sie i rozdrabnia sie.

W korzystnym sposobie zastosowany sorbent z metalu magnetycznego wytwarza sie metodg
wspotstrgcenia w roztworze wodnym wytwarza sie sorbent z materialu magnetycznego, gdzie z soli
zelaza (Il) i zelaza (Ill) o stosunku molowym (ll):(lll) — 1:2 zasadowym czynnikiem strgcajgcym, wytraca
sie tlenek zelaza (Il, Ill), przy czym korzystnie zasadowy czynnik strgcajacy jest wybrany z NaOH, KOH,
NHs - H20 (tj. (NH3)aq), ktory jest dodawany do uzyskania pH nie mniej niz 10, korzystniej w zakresie pH
10-11, najkorzystniej 10,5, przy czym w przypadku tlenku zelaza (ll, I1l) domieszkowanego co najmniej
jednym innym metalem domieszka cynku, cyny, manganu, niklu, molibdenu, chromu, kobaltu, ich soli
lub ich mieszanin jest dodawana w zakresie stezenia do 20% molowo, korzystniej okoto 15% molowo,
przy czym domieszkg zastepuje sie sole zelaza Fe(ll), przy czym korzystnie strgcanie prowadzi sie
w temperaturze pokojowej lub w zakresie 22—95°C przez od 5 minut do 2 godzin.

W korzystnym sposobie wytworzony sorbent separuje sie magnetycznie, metodg wirowg lub fil-
truje sie a nastepnie suszy sie i rozdrabnia sie.

Wynalazek dotyczy rowniez cieczy magnetoreologicznej reagujgcej na pole magnetyczne o cha-
rakterze ferromagnetycznym lub superparamagnetycznym wytworzonej sposobem wedtug wynalazku.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze sposéb wytwarzania cieczy magnetoreologicznej na bazie mate-
riatdbw magnetycznych uzywanych do wytapywania zanieczyszczen z roztworow wodnych i niewodnych
wykorzystujgcy zagospodarowanie odpadow poprzez sorpcje zwigzkoéw organicznych za pomoca czg-
stek magnetycznych prowadzi do uzyskania cieczy magnetoreologicznej, ktéra ma doskonate wtasci-
wosci w tym mikromechaniczne, takie jak granica plastycznosci, dobra stabilnoscig temperaturowa.
Wiasciwosci uzyskanych nanoczgstek domieszkowanych metalami charakteryzujg sie rowniez dobra
stabilno$¢ przed sedymentacjg, jak réwniez doskonata zdolnos¢ do dyspergowania w lepkiej cieczy.
Ponadto, przedstawione rozwigzanie umozliwia zagospodarowanie wtérnych odpadéw po procesie
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oczyszczania np. wody z zanieczyszczen odpadami farmaceutycznymi lub barwnikami. Gtéwnym sktad-
nikiem ferromagnetycznym materiatu wykorzystywanego w sposobie wytwarzania wedtug wynalazku sa
metale, stopy metali oraz tlenki metali reagujgce na pole magnetyczne o charakterze ferromagnetycz-
nym lub superparamagnetycznym, ktore stuzg jako sorbenty do wytapywania zanieczyszczen organicz-
nych z roztwordéw np. roztworéw wodnych tj. zanieczyszczonych akwenéw. Po wytapaniu zanieczysz-
czen, sorbenty te w niniejszym zgtoszeniu stuzg jako czgstki magnetyczne do wytworzenia cieczy ma-
gnetoreologicznej jako sposéb zagospodarowania odpadow tj. wytapanych zwigzkédw organicznych,
a takze czgstek (nanoczgstek i wiekszych czgstek) ferromagnetycznych oraz superparamagnetycznych.

Dla wytworzenia cieczy magnetoreologicznej sposobem wytwarzania cieczy magnetoreologicz-
nej wedtug wynalazku we wstepnym etapie wykorzystuje sie magnetyczny materiat do usuniecia zanie-
czyszczen z roztwordw przez ich adsorpcje na powierzchni czgstek jako wyjsciowego materiatu do wy-
tworzenia cieczy magnetoreologicznej.

W celu jego wytworzenia przeprowadza sie synteze magnetycznego sorbentu przyktadowo uzy-
wajgc metody wspotstrgceniowej w roztworze wodnym, gdzie z soli zelaza (Il) i zelaza (Ill) w stosunku
molowym soli (I):(lll) — 1:2 wytrgca sie tlenek zelaza (11, Ill) (znany réwniez jako FesOa, tlenek zelaza(ll)
dizelaza(lll), FeO - Fe203) zasadowym czynnikiem strgcajgcym np. NaOH lub roztworem wodnym amo-
niaku (wodg amoniakalng). Synteze prowadzi sie zwykle w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej
w zakresie 22—95°C mieszajgc magnetycznie lub mechanicznie w zakresie 100-1500 rpm przez czas
5 min—2 h. W ten sposéb wytwarza sie tlenek zelaza (I, lll), ktéry nastepnie mozna przeptuka¢ wodg
destylowang celem usuniecia chlorkéw z roztworu.

Analogicznie mozna wytworzy¢é magnetyczny sorbent z tlenku zelaza (ll, 11l) domieszkowanego
réznymi metalami np. Zn, Sn i innymi w zakresie stezeh do 20 % molowo, korzystniej okoto 15% molowo
domieszki, gdzie do mieszaniny soli w roztworze wodnym dodaje sie w miejsce Fe(ll) odpowiednig ilos¢
domieszki.

Uzyskany materiat nastepnie sie suszy i mozna zastosowac jako magnetyczny materiat sorbcyjny
i/lub katalizator i/lub fotokatalizator do wytapywania i/lub degradacji zanieczyszczenh np. z wody.

Po ekspozycji roztworéw np. wodnych zanieczyszczonych zwigzkami organicznymi np. lekami,
pigmentami lub innymi zwigzkami organicznymi na taki magnetyczny materiat sorbcyjny zostajg one
zaadsorbowane na powierzchni czgstek magnetycznych a roztwdr oczyszczony z zanieczyszczen.

Wowczas materiat magnetyczny bedgcy sorbentem z zaadsorbowanymi zwigzkami organicznymi
gromadzony jest w roztworze wodnym, a nastepnie np. sciggany na magnes celem pozbycia sie nad-
miaru wody.

Dla wytworzenia cieczy magnetoreologicznej dodawana jest ciecz o wysokiej lepkosci np. olej
silikonowy i prowadzone jest mechaniczne mieszanie cieczy bez obecnosci pola magnetycznego
w temperaturze np. 150°C lub nizszej w zaleznosci od zastosowanego oleju, celem odparowania wody.
Gdy sorbenty zawierajgce zwigzki organiczne sg dyspergowane mechanicznie w oleju, dodawany zo-
staje zwigzek spetniajgcy funkcje tgcznika czyli czynnik stabilizujacy, przy czym funkcje takiego czyn-
nika stabilizujgcego w przypadku ujawnionego sposobu wytwarzania cieczy magnetoreologicznej spet-
niajg, przynajmniej czesciowo, zaabsorbowane na sorbencie zanieczyszczenia. Stad dodanie zwigzkow
organicznych w postaci zaabsorbowanych na sorbencie zanieczyszczen najczesciej wystarcza do wy-
tworzenia cieczy magnetoreologicznej. A zatem dodanie innego znanego zwigzku stanowigcego czyn-
nik stabilizujgcy albo nie jest konieczne albo jest zminimalizowane. Jednoczesnie nowy sposob wytwa-
rzania cieczy magnetoreologicznej pozwala zagospodarowa¢ odpady i zanieczyszczenia z wody jak
i pozwala na jej tatwe i skuteczne oczyszczanie z zanieczyszczenh.

Znane czynniki stabilizujgce mogg stanowi¢ np. chlorek adipoilu, kwas oleionowy, oleiloaminy
i/lub inne zwigzki organiczne lub ich mieszaniny. Dodatkowe czynniki stabilizujgce mogag by¢ dopaso-
wane w zaleznosci od usuwanego zanieczyszczenia, oddziatywania pomiedzy sorbentem i/lub zanie-
czyszczeniami organicznymi, a olejem. Medium do rozproszenia czgstek magnetycznych jest dobierane
kompatybilnie do grup funkcyjnych znajdujgcych sie na powierzchni zwigzku chemicznego bedacego
usunietym zanieczyszczeniem organicznym. W przypadku zastosowania oleju mineralnego lub siliko-
nowego zanieczyszczenie zaadsorbowane przez czgstki cieczy magnetoreologicznej na swojej po-
wierzchni powinny mie¢ grupy hydrofobowe tj. np. alkilowe itd. Natomiast, w przypadku cieczy magne-
toreologicznych wodnych grupami funkcyjnymi znajdujgcych sie na powierzchni zanieczyszczenia sta-
nowig hydrofile np. tj. grupy hydroksylowe, karboksylowe, diolowe itd.
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Ciecz zawierajgca sorbenty z zanieczyszczeniami wytapanymi z wody oraz czynnikiem stabilizu-
jacym jest mieszana przez czas od okoto 4 h do okoto 24 h do jednorodnego zdyspergowania czgstek
w roztworze. Mieszanie moze by¢ prowadzone z grzaniem lub bez grzania.

Czastki magnetyczne mogg by¢ réwniez suszone i nastepnie rozdrabniane, bez koniecznosci
odparowywania wody z mieszaniny z olejem.

W efekcie otrzymywana jest ciecz, ktérg mozna przycigga¢ magnesem. W zaleznosci od sto-
sunku czgstek magnetycznych do oleju ciecz moze mie¢ rézng lepkosc.

KROTKI OPIS FIGUR RYSUNKU

Przyktadowe realizacje wynalazku zaprezentowano na figurach rysunku, na ktérych:

Fig. 1 Przedstawia jako A i B obrazy SEM réznych nanoczastek domieszkowanych sorbentami
magnetycznymi po procesie oczyszczania roztworéw wodnych i niewodnych ze zwigzkéw organicz-
nych, uzyskanych w procesie przyktadowej syntezy po wytapywaniu zanieczyszczen organicznych
w réznym powiekszeniu.

Fig. 2 Przedstawia na zdjeciach a) i b) ciecz magnetoreologiczng uzyskang na skutek zmieszania
nanoczgstek magnetycznych powstatych w procesie wytapywania zanieczyszczen z olejem oraz czyn-
nikiem stabilizujgcym.

Cytowane w opisie publikacje oraz podane w nich odniesienia sg w catosci niniejszym wigczone,
jako referencje. Ponizsze przyktady ilustrujg wynalazek, nie ograniczajgc go w zaden sposob.

SPOSOBY WYKONANIA WYNALAZKU

Ponizsze przyktady umieszczono jedynie w celu zilustrowania wynalazku oraz wyjasnienia po-
szczegolnych jego aspektow, a nie w celu jego ograniczenia i nie powinny by¢ utozsamiane z catym
jego zakresem, ktory zdefiniowano w zatgczonych zastrzezeniach.

PRZYKLADY

Przyktad 1. Wytwarzanie cieczy magnetoreologicznej

A) Otrzymywanie materiatfu magnetycznego (sorbentu) — otrzymanie skfadnikéw magne-
tycznych do wytworzenia cieczy magnetoreologicznej

Magnetyczny sorbent uzyskano sie poprzez przeprowadzenie nastepujgcych etapow:

Uzyskano materiat magnetyczny — sorbent w postaci tlenku zelaza poprzez wytracenie z roztworu
wodnego soli zelaza (Il) oraz soli zelaza (Ill) zmieszanych w stosunku molowym okofo 1:2, przy czym
uzywano czynnika strgcajgcego w postaci NHs - H20, NaOH, KOH lub roztworéw wodnych amoniaku
(wody amoniakalnej). Czynnika strgcajgcego dodawano do uzyskania pH mieszaniny w zakresie
10,0-11,0, najczesciej 10,5. Synteze magnetycznego sorbentu prowadzono w temperaturze w zakresie
okoto 22—-95°C mieszajgc magnetycznie lub mechanicznie z predkoscig od okoto 100 do 1500 rpm przez
czas okoto 5 minut do okoto 2 godzin.

Uzyskany tlenek zelaza FesO4 (znany réwniez jako tlenek zelaza (ll, Ill), tlenek zelaza(ll) dize-
laza(lll), FeO - Fe20s3) przeptukano wodg destylowang celem usuniecia chlorkéw z roztworu. Nastepnie
uzyskany materiat pozostawiono do wysuszenia w suszarce w temp. 60°C, jak rowniez na mieszadle
magnetycznym z funkcjg grzania (60°C) oraz w temperaturze pokojowe;.

W ponizszej Tabeli 1 przedstawiono rézne warianty wykonania przyktadu w postaci przyktadow
ptynnych kompozycji w postaci mieszaniny wodnej soli metali, wraz z ich udziatem wagowym oraz kon-
kretnymi parametrami technologicznym, w ktérych wytwarzano sorbent.
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Tabela 1. Przyktady otrzymanych materiatdbw magnetycznych i warunki ich wytworzenia

8,10 g FeCls 25 % NH: do|85-95°C 560 rpm 1h
2,982 g FeClz osiggniecia pH
150 ml wody ~10.5
8,10 g FeCls 25 % NH3 do |85-95°C 560 rpm 2h
2,982 g FeClz osiggnieciapH 11
150 ml wody
5,4 g FeCls 1 mol/l KOH lub 1 | 60°C 1000 rpm - 1500 | 15 min
2,0 g FeCl; mol/l NaOH do rpm
500 ml wody osiggniecia pH
2,7 g FeCls ~10.5 70°C 30 min
1,0 g FeClz
200 ml wody
2,7 g FeCls 1 mol/l KOH lub 1 [ 90°C 1000 rpm - 1500 | 1h
1,0 g FeClz mol/l  NaOH do rpm
400 ml wody osiggniecia pH
~10.25
8,10 g FeCls 1 mol/l KOH lub 1 | 50°C 600 rpm 2h
2,982 g FeClz mol/l  NaOH do
150 ml wody osiggniecia pH
~10.5

B) Oczyszczanie zanieczyszczen organicznych z wody za pomoca materialu magnetycz-
nego

Otrzymany zgodnie z pkt. A) sorbent w postaci tlenku zelaza (stanowigcy materiat sorbcyjny
i/lub katalizator) i/lub sorbenty przedstawione w Tabeli 1 i Tabeli 3 uzyto do wytapywania lub degradacji
zanieczyszczen z wody zanieczyszczonej zwigzkami organicznymi np. lekami, pigmentami lub innymi
zwigzkami organicznymi. Zanieczyszczony zwigzkami organicznymi roztwér wodny kontaktowano z sor-
bentem, korzystnie przez czas od 1 minuty do 168 godzin, korzystnie z wytrzgsaniem lub mieszaniem.
Przy czym ww. zwigzki wytapuje sie jako reakcja powierzchniowa sorbentu, natomiast wtasciwosci ma-
gnetyczne sorbentu wykorzystano w celu usuniecia go z roztworu poprzez dziatanie polem magnetycz-
nym na roztwor, przez co uzyskano oczyszczone roztwory wodne pozbawione zanieczyszczen bez sor-
bentu/6w. Reasumujgc sorbent z wytapanymi na powierzchni materiatami (zwigzkami organicznymi za-
nieczyszczajgcymi wode) separowano magnetycznie lub mechanicznie i stanowit on materiat wyjsciowy
do dalszego etapu, wytworzenia cieczy magnetoreologicznej.

C) Otrzymywanie cieczy magnetoreologicznej

Uzyskane zgodnie z pkt B) nanoczastki sorbentu z zaabsorbowanymi zanieczyszczeniami w ilo-
sci 20 g mieszano z olejem silikonowym o lepkosci kinematycznej okoto 5000 ¢St w ilosci 50 ml z wy-
korzystaniem mieszadta mechanicznego przez okres 1 godziny. Nastepnie dodawano czynnik stabili-
zujgcy np. chlorek adypoilu w ilosci do ok. 5% wag. tj. okoto 2 ml. Cato$¢ mieszano na mieszadle me-
chanicznym przez okoto 24 h.

W ponizszej Tabeli 2 ujawniono warianty wykonania przyktadu dla mieszaniny poszczegdlnych
sktadnikéw cieczy magnetoreologicznej (MR), kiére mieszano w réoznym stosunku molowym np. 20 g
nosnika magnetycznego wraz z zanieczyszczeniami, 50 ml oleju oraz 2 ml stabilizatora.

Dodatkowo, korzystnie celem uzyskania jednorodnej mieszaniny dodawano dodatki tj. graf en lub
tlenek graf en u wilosci 10 mg (5% wagowo wzgledem nosnika magnetycznego) na podane ilosci sktad-
nikéw zwiekszajgce stabilnosé cieczy MR.
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Tabela 2. Przedstawia poszczegodlne skiadniki réoznych wykonan cieczy magnetoreologicznej
(MR), ktére mieszano w réznym stosunku molowym

a

Fe:0s4 domieszkowane | Zdtcied tytanowa | chlorek adipoilu Grafen/tlenek
1% cynkiem i/lub czerwien grafenu
Fes0: domieszkowane | alizarynewa i/lub | chlorek sebakoilu
2,5% cynkiem rodamina 6G
Fe3s0s domieszkowane chlorek  adipoilu C

. . . olej silnikowy
5% cynkiem oleiloamina
mieszanina Fe30a o kwas oleinowy
réznym sktadzie
domieszek Zn (0,01-
20%)
FesOs domieszkowane | tetracyklina i/lub | chlorek adipoilu Grafen/tlenek
1% cynkiem oksycyklina grafenu
Fes0s domieszkowane chlorek sebakoilu
2,5% cynkiem
Fes0s4 domieszkowane kwas oleinowy olej silnikowy
5% cynkiem
mieszanina Fe30s o oleiloamina
réznym sktadzie
domieszek Zn (0,01-
20%)
FesOas domieszkowane | btekit chlorek adipoilu Grafen/tlenek
1% cyny metylenowy iflub grafenu
FesO: domieszkowane | czerwien chlorek sebakoilu
2,5% cyny neutralna
Fes04 domieszkowane kwas oleinowy i | glejsilnikowy
5% cyny chlorek adypoilu
mieszanina Fes0a o oleiloamina i kwas
réznym sktadzie oleinowy
domieszek Sn (0,01-
20%)

Przyklad 2. Wytwarzanie cieczy magnetoreologicznej

Analogicznie do tej syntezy przedstawionej w pkt. A) w Przyktadzie 1 wytwarzano sorbent na
bazie tlenku zelaza domieszkowanego réoznymi metalami np. cynkiem, cyng, manganem, niklem, mo-
libdenem, chromem, kobaltem i innymi w zakresie stezeh do 20% molowo domieszki, gdzie do miesza-
niny soli w roztworze wodnym dodano w miejsce Fe(ll) odpowiednig ilos¢ domieszki.

W ponizszej Tabeli 3 ujawniono warianty wykonania przyktadu dla ptynnych kompozycji sorbentu
w postaci mieszaniny wodnej soli Zelaza oraz soli cynku i soli innych metali, wraz z ich udziatem wago-
wym oraz konkretnymi parametrami technologicznym, w ktérych wytwarzano sorbent dla 150 ml wody.
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Tabela 3. Przyktady otrzymanych materiatbw magnetycznych i warunki ich wytworzenia.

PL 247741 B1

8,10 g FeCls

1mol/l KOH lub 1

85-95°C

560 rpm

h/zh

2,97 g FeClz mol/l  NaOH lub

29,82 mg ZnCl; (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1| 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,922 g FeCly mol/l  NaCH lub

59,64 mg ZnCl; (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls Imol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,8329 g FeClz mol/l NaOH lub

149,10 mg ZnClz (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCl3 Imol/l KOH lub 1 | 85°C 560 rpm 1h/2h
2,683 g FeCl; mol/l NaCH lub

298,20 mg ZnCl> (NHz)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls Imol/l KOH lub 1 | 50-60°C 600 rpm 15 min
2,97 g FeClz mol/l  NaCOH Ilub

29,82 mg ZnCl; (NHs)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls Imol/l KOH lub 1 | 85-95°C 600 rpm 15 min
2,922 g FeCl: mol/l  NaOH lub

59,64 mg ZnCl; (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h

2,9626 g FeCl;
19,44 mg CoCl2
w 150 ml wody

mol/l  NaCH lub
(NH3)3QJ
Do pH 10-11




PL 247741 B1

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 [ 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,9431 g FeCl; mol/l  NaOH lub

38,88 mg CoCl; (NHz)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/Zh
2,8848 g FeCl; mol/l NaOH lub

97,20 mg CoCl; (NHz)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,7876 g FeClz mol/l  NaOH lub

194,40 mg CoCl; (NHz)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCl3 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,5932 g FeCl; mol/l NaOH lub

388,80 mg CoClz (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,9626 g FeCl, mol/l  NaOH lub

19,43 mg NiClz (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,9431 g FeCl; mol/l  NaOH lub

38,86 mg NiClz (NHs)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,8848 g FeClz mol/l  NaOH lub

97,15 mg NIClz (NHE)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,7887 g FeClz mol/l NaOH lub

193,30 mg NiClz (NH3z)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCl3 Imol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,6921 g FeCly mol/l  NaOH lub

289,95 mg NiClz (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCl3 Imol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,5954 g FeCl; mol/l NaCH lub

386,60 mg NiClz (NHs)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,9631 g FeCl; mol/l NaOH lub

18,8664 mg MnCl2 (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,9443 g FeClz mol/l NaOH lub

37,7328 mg MnClz | (NHs)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 [ 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,8877 g FeCl; mol/l  NaOH lub

94,3320 mg MnClz | (NHz)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls Imol/l KOH lub 1 [ 85-95°C 560 rpm 1h/2h

2,7933 g FeCl>
188,6640 mg MnCl»
w 150 ml wody

mol/l NaCH lub
(NHiJaq,
Do pH 10-11

11
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8,10 g FeCls Imol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,6990 g FeClz mol/l  NaOH lub

282,9960 mg MnClz | (NHa)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1maol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,6047 g FeCl; mol/l NaCH lub

377,3280 mg MnClz | (NHz)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls Imol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,9410 g FeCl; mol/l NaQH lub

40,9609 mg MoCls (NH3)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls Imol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,9 g FeClz mol/l NaCH lub

81,9218 mg MoCls (NHz)agq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls 1mol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,7772 g FeCl; mol/l  NaOH lub

204,8045 mg MoCls | (NHz)aq,

w 150 ml wody Do pH 10-11

8,10 g FeCls Imol/l KOH lub 1 | 85-95°C 560 rpm 1h/2h
2,5724 g FeClz mol/l NaCOH lub

409,609 mg MoCls | (NHa)ag,

w 150 ml wody Do pH 10-11

Przy czym dla wytworzenia cieczy magnetoreologicznej (MR) pozostate etapy tj. B) oraz C) byty
prowadzone analogiczne jak w Przyktadzie 1.

Przyklad 3. Wytwarzanie cieczy magnetoreologicznej

Prowadzi sie proces analogicznie jak w Przyktadzie 1, z tym, ze w trakcie mieszania sorbentu
w etapie C) prowadzi sie go w temperaturze nie wyzszej niz 150°C.

Podane przyktady nie wyczerpujg mozliwosci wykonania i zastosowania wynalazku.

Wynalazek ma przyktadowo zastosowanie do utylizacji sorbentu powstatego po adsorpcji pod-
czas procesu wylapywania zanieczyszczen z roztworéw wodnych i niewodnych, tj. oczyszczania roz-
tworéw ze zwigzkow, szczegolnie trudnych do utylizacji zwigzkéw organicznych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania cieczy magnetoreologicznej, kidra reaguje na pole magnetyczne o cha-
rakterze ferromagnetycznym lub superparamagnetycznym, znamienny tym, ze do oleju
o lepkosci kinematycznej od 10 do 10 000 cSt dodaje sie materiat odpadowy w postaci sor-
bentu z materialtu magnetycznego wytworzonego z tlenku zelaza (I, Ill) i/lub tlenku zelaza
(11, 1) domieszkowanego co najmniej jednym innym metalem, z zaabsorbowanym na sorben-
cie z roztworu wodnego zanieczyszczeniem w postaci co hajmniej jednego zwigzku organicz-
nego i miesza sie mechanicznie do wytworzenia cieczy magnetoreologicznej; przy czym wspo-
mniany co najmniej jeden inny metal jest wybrany z cynku, cyny, manganu, niklu, molibdenu,
chromu, kobaltu lub ich mieszanin, natomiast wspomniany co najmniej jeden zwigzek orga-
niczny jest wybrany z grupy skladajacej sie ze zwigzkéw pochodzenia farmaceutycznego
w tym antybiotykdéw, lekow przeciwbdlowych, zwigzkéw hormonalnych; barwnikéw, w tym
barwnikéw uwalnianych z tworzyw sztucznych, pigmentdéw z przemystu chemicznego, kosme-
tycznego, tekstylnego oraz zwigzkéw organicznych wybranych z od prostych zwigzkéw alifa-
tycznych po zwigzki wielopierscieniowe.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze olej o lepkosci kinematycznej od 10 do 10 000 cSt
jest wybrany z oleju weglowodorowego, oleju mineralnego, oleju silikonowego lub ich miesza-
niny.
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Sposob wedtug zastrz. 1-2, znamienny tym, ze po dodaniu do oleju sorbentu dodaje sie
dodatkowo czynnik stabilizujgcy wybrany z zwigzku organicznego lub mieszaniny zwigzkow
organicznych,

korzystnie dodatkowy czynnik stabilizujgcy wybrany jest z chlorku adypoilu, kwasu oleino-
wego, oleiloamin lub ich mieszanin,

korzystnie dodatkowy czynnik stabilizujgcy dodaje sie po od 10 minutach do 3 godzinach,
korzystniej po 1 godzinie od rozpoczecia mieszania.

Sposdb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, Ze przed rozpoczeciem mieszania i/lub w jego
trakcie dodaje sie grafen, tlenek grafenu lub ich mieszanine.

Sposéb wedtug zastrz. 1-4, znamienny tym, ze mieszanie mechaniczne prowadzi sie z pred-
koscig od 10 do 3000 rpm w czasie od 1 minuty do 168 godzin, korzystniej z predkoscig od
100 do 2500 rpm w zakresie od 4 do 24 godzin.

Sposob wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze stosuje sie sorbent w postaci frakcji o roz-
drobnieniu od 1 nm do 50 ym.

Sposbb wedtug zastrz. 1-6, znamienny tym, ze miesza sie ciecz magnetoreologiczng w tem-
peraturze powyzej 20°C, korzystnie w temperaturze nie wiekszej niz 150°C.

Sposob wedtug zastrz. 1-7, znamienny tym, ze wytworzona ciecz magnetoreologiczna
sktada sie z czgstek magnetycznych o srednich rozmiarach sorbentu o wielkosci od 1 nm do
500 pm, korzystniej od okoto 5 nm do okoto 5 um.

Sposéb wedtug zastrz. 1-8, znamienny tym, ze zastosowany materiat odpadowy w postaci
sorbentu z zaabsorbowanym na sorbencie z roztworu wodnego zanieczyszczeniem stanowig-
cym co najmniej jeden zwigzek organiczny jest wytwarzany poprzez dodanie sorbentu z ma-
terialu magnetycznego do zanieczyszczonego co najmniej jednym zwigzkiem organicznym
roztworu wodnego, przy czym zanieczyszczony roztwér wodny kontaktuje sie z sorbentem,
korzystnie z mieszaniem i/lub wytrzgsaniem, korzystnie kontaktuje sie z sorbentem od 1 mi-
nuty do 168 godzin, po czym separuje sie mechanicznie lub magnetycznie sorbent od roztworu
wodnego.

Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze sorbent z zaabsorbowanym na sorbencie
Z roztworu wodnego zanieczyszczeniem stanowigcym co najmniej jeden zwigzek organiczny
nastepnie suszy sie i rozdrabnia sie.

Sposob wedtug zastrz. 1-10, znamienny tym, ze zastosowany sorbent z metalu magnetycz-
nego wytwarza sie metodg wspotstrgcenia w roztworze wodnym, gdzie z soli zelaza (ll) i ze-
laza (IlI) o stosunku molowym (Il):(lll) — 1:2 zasadowym czynnikiem strgcajgcym, wytragca sie
tlenek zelaza (I, 1),

przy czym korzystnie zasadowy czynnik strgcajacy jest wybrany z NaOH, KOH, NHsH20, ktory
jest dodawany do uzyskania pH nie mniej niz 10, korzystniej w zakresie pH 10—-11; przy czym
w przypadku tlenku zelaza (ll, 11l) domieszkowanego co najmniej jednym innym metalem do-
mieszka cynku, cyny, manganu, niklu, molibdenu, chromu, kobaltu, ich soli lub ich mieszanin
jest dodawana w zakresie stezenia do 20% molowo, korzystniej do 15% molowo, przy czym
domieszkg zastepuje sie sole zelaza Fe(ll),

przy czym korzystnie strgcanie prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub w zakresie
22-95°C przez od 5 minut do 2 godzin.

Sposob wedtug zastrz. 11, znamienny tym, ze wytworzony sorbent separuje sie magnetycz-
nie, metodg wirowg lub filtruje sie a nastepnie suszy sie i rozdrabnia sie.

Ciecz magnetoreologiczna reagujgca na pole magnetyczne o charakterze ferromagnetycznym
lub superparamagnetycznym wytworzona sposobem jak okreslonym w zastrz. 1-12.
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Rysunki

Fig. 1

Fig. 2

b) Fe:0:@10%Zn

b)
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