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{57) Anotace:

Zplisob piipravy nanopraskového Zeleza s ochrannou slupkou
tvofenou oxidy Zeleza redukef nanoprégkovéhe krystalického
nebo emorfniho prekurzoru oxidi a oxihydroxidd Zeleza v
redukénf atmosféfe spodivd v tom, ¥c za soulasného odvodu
sekundérné venikajicich plynnych produktii se nanopraskovy
krystalicky nebo amorfi oxid nebo oxihydroxid Zeleza o
fozmérech &astic mensich neZ 20 nm podrobi termickému
rozkladu v redukéni atmosféfe pii teplot® vy nek je
minimalni rozkladnd teplota pro dany oxid nebo oxihydroxid a
takto vzniklé nanopraskové Zelezo s ochrannou shpkou
tvotenou oxidy Zeleza, napiklad FeO, se chladi v inertni
atmosféfe, Jako inertni atmosféra se voli dusik, argon nebo
jiny vzicny plyn,
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ZPUSOB SYNTEZY NANOPRASKOVEHO ZELEZA S OCHRANNOU OXIDICKOU
SLUPKOU Z PRIRODNICH A SYNTETICKYCH NANOPRASKOVYCH OXIDU A
OXIHYDROXIDU ZELEZA.

Oblast techniky

Vynéle.‘z‘ se tyka zplsobu piipravy nanopraskového Zeleza . redukci
nanopraskoveho krystalického nebo amorfniho. prekurzoru oxidd a oxihydroxid

Zeleza o rozmérech ¢astic mensich jak 20 nm v redukéni atmosfére,

Dosavadni stav techniky

.Ksyntéze nanopraskového Zeleza se vyuziva celé fady zplsobl, napf.
sonochemickych, fotochemickych, sraZecich, metod hydrotermickych a termickych
rozkladd, popsanych v literatufe. Nanogastice kovll mensi jak 100 nm maji extrémné
vysokou schopnost se oxidovat. V pragkové formé jsou nanodastice kovi
samovznétlive coz vede k jejich spontannimu hofen pfi setkani se vzdu$nym
kyslikem. Samovzniceni nanopraskovych kovovych &astic se zabrafuje jejich
pasivaci, tj. vytvofenim ochranné slupky na jejich.povrchu. V patentu CS 273 319 82
(Schrey G., Danninger H., Jangg G.: Zp(sob vyroby Zeleznych praski z jemného

voing sypaného praskového oxidu Zelezitého) je popsana vyroba Zeleznych praski,

vyuZitelnych v praskové metalurgii, redukei volng sypanehs, pérovitého, pidskového
oxidu Zelezitého volné proudicimi reduk&nimi plyny, zpravidla vodikem pfi teplotach
vintervalu od 1200 do 1400 °C. Viastnosti pragkd pfipravenych touto technologii jsou
dominantné uréovény zrnitosti vstupniho materidly teplotou a dobou redukee. JiZ jen
pouZiti vysokych teplot je pfiginou nemoznosti dosdhnout zrnitosti  finaintho
Zelezného prasku mensi jako desitky mikrometrd. Dalgi zZpusob syntézy kovbvych
nanocastic vyuZivajici tepelny rozklad smési dvou nebo vice soli kovl a pasivacniho
Cinidla pfi teplotach vys$sich neZ je teplota tani pouzitych scli kovll je popsana
vpatentu US 6974492 B2 (A, Harutyunyan, L. Grigorian, T. Tokune: Metod for

synthesi of metal nanoparticies). Timto zisobem jsou ve finale ziskany kovové
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“nanoéastice o rozmérech v jednotkach a desitkdch nanometrl. Dobou trvani
tepelného rozkladu je mozné fidit rozméry findlnich kovovych nano&éstic. Priprava
kovovych praskovych nanocastic zaloZena na redukci vychozich soli ko pomaci
vhodného redukénihe ¢inidla ve vhodném roztoku pasivaéniho €inidla je popsana
v patentu US 2003/0190475 A1 (E. Carpenter, V. Hartus: Magnetic nanoparticles
having passived metaloid cores). Jiny zplsob vyuZivajici redukci roztoku vychozi sofi
prisluného kovu vhodnym redukénim &inidlem za vhodné vysoké teploty k syntéze
nanocastic kovll je popsana v patentu WO 2005/118184 A3 (H. Ting, Z. Chuan-Jian,
et al.. Metal and alloy nanoparticles and synthesi methods thereof). Jiny zplsob
pfipravy kovovych nanocastic s ochrannou pasivaéni oxidickou slupkou je zaloZen na
mechanickém mleti vychoziho kovli s naslednym leptanim mletim ziskaného prasku
vrozioku do_potfebnjch rozméry eastic (WO 2005/013337 A3, P. Dutta: Rapid
generation of nanoparticles from bulk solids at room temperature). Stabilni koloidni
roztok dispergovanych nanoéastic nulamocného Zeleza ve vodé je mozné pfipravit
mietim mikrometrovych &astic zeleza za pritomnosti pfislusného pasivaéniho inidla.
Takto je mozné pripravit koloidni roztok nanogastic Zeleza jejichZ rozméry jsou mensi
jak 100 nm (US 2005/0199556 A1. W. Zhang: Disperse zero-valent iron colloids).

V US patentové prinlasce 2006/0151398 A1, (M. Uegami, J. Kawano, t al.:lron
composite particles for purifying soil or ground water, process for producing the
same, purifying agent containing the same, process for producing the purifying agent
and metod for purifying soil or ground water) je popsan zplsob vytvofeni nanocastic
Zeleza uréenych pro Cisténi pidy a spodnich vod. Nanocastice Zeleza byly rovnéz

pripraveny tepelnou redukci Eastic goethitu nebo hematity o rozmérech v intervalu od

coad

50 nm do 500 nm pfi teplotéch v intervalu 350 az 600 °C. Po ochlazeni jsou ¢astice

preneseny do vody, aby na povrchu byla vytvorena oxidicka ochranna pasivaéni
slupka. Tato slupka je formovana ve vodnim prostredi a po vysuseni jsou takto
ziskany nanocastice Zeleza o rozmérech od 50 do 500 nm s ochrannou oxidickou
slupkou dominatné tvofenou Fe;Q, Nevyhodou tohoto zplUsobu syntézy nanodastic
Zeleza je, Ze ochranna slupka, zabrafiujici samovzniceni Castic je tvofena FesQ,, coz
ma za dlsledek jista omezeni v pousiti téchto nanoéastic zeleza v praxi, napfiklad pfi
reduktivnim &idténi vod. Takto pfipravené nanocastice Zeleza se projevuji nizs§i

redukéni schopnosti, pfi jejich stejném rozméru.
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Jak je uvedene vySe Zadny zuvedenych zplsobl nevyufiva k syntéze
nanopraskd Zeleznych nanocastic redukci krystalickych a amorfnich nanogastic oxido
a oxihydroxidl Zeleza o rozmérech Eastic mensich jak 20 nm. TaktéZ v zadném z
popisovanych zplsobl neni ve funkci ochranné slupky zabrafujici samovzniceni

Zeleznych nanocastic pouzit FeO.

Podstata vynalezu

Cilem tohoto vynalezu je poskytnout zplisob umoznujici zpracovani krystalickych
a amorfnich nanoastic oxidli a oxihydroxidd Zeleza o rozmérech &astic mengich jak
20 nm na nanotastice Zeleza sochrannou slupkou FeO. zabrafiujici jejich
samavzniceni.

Vyse uvedeného cile je dosaZeno zplsobem pripravy nanopraskového Zeleza
s ochrannou slupkou tvofenou oxidy Zeleza redukci nanopraskoveho krystalického
nebo amorfniho prekurzoru oxidi a oxihydroxid(l 7eleza v redukéni atmosféfe, jehoz
podstata spociva v tom, Ze za sougasného odvodu sekundarné vznikajicich plynnych

produktll se nanopraskovy krystalicky nebo amorfni oxid nebo oxihydroxid Zeleza o

rozmérech Castic mensich nez 20 nm podrobi termickému rozkladu v redukéni

atmosfeéfe pfi teploté vy$&i nez je minimalni rozkiadna teplota pro dany oxid nebo
oxihydroxid a takto vzniklé nanopragkové zelezo s ochrannou slupkou tvofenou oxidy
zeleza se chladi v inertni atmosféfe, pficemz jako inertni atmosféra se voli dusik,

argon nebo jiny vzacny plyn.

Pro zajisténi ¢astic o rozméru mensim nez 20 nm je vyhodné, kdyZ se pfed
viastnim tepelnym rozkladem provede Gprava prekurzoru sudenim nebo dehydrataci

nebo rekrystalizaci nebo homogenizaci nebo drcenim nebo mietim.

Pro zplsob pfipravy nanopragkového Zeleza s ochrannou slupkou tvofenou
oxidy Zeleza je vyhodné kdyZ, prekurzor je vybrdn ze skupiny pfirodnich a
syntetickych oxidli a oxihydroxidl Zeleza.

Pro zamezeni samovzniceni nanopiagkového eleza s ochrannou slupkou
tvofenou oxidy Zeleza je vyhodng, kdyZ je finalni produkt po ukon&eni syntézy

skladovan v atmosféfe inertniho plynu nebo ve vhodne kapaling.
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Hlavni vyhodou zpidsobem pfipravy nanopraskového Zeleza s ochrannou
slupkou tvofenou oxidy Zeleza, napfiklad FeO podle tohoto vynalezu je dosaZeni
noveho a vyssiho Géinku v tom, Ze tento typ termickych rozkladi pfedstavuje novou
cestu syntézy nanopradkového Zeleza s rozmérem &astic v fadu desitek a stovek
nanometrli, a to pii a zabranéni samovzniceni, dosazeni pozadované chemické

Gistoty a velikostni distribuce &astic.

DalSi nezanedbatelnou vyhodu zplisobu podle tohoto vynalezu je, Ze ochranna
slupka FeO, kterd sé vytvofi na povrchu nanotastic Zeleza a zabezpeduje jejich
dlouhodobou chemickou stabilitu ve vzdu§ném prostedi. Coz ma za disledek
snadnou manipulaci nano&asticemi zeleza pfi, jak jejich aplikaci, tak dlouhodobém

skladovani.

Prehled obrazkd na vykresech:

Zpisob pfipravy nanopragkového seleza s ochrannou slupkou FeQ redukci

‘nanopraskoveho krystalickeho nebo amorfniho prekurzoru oxidi a oxihydroxido

Zeleza v redukéni atmosféfe podle tohoto vynalezu bude blize osvétlen pomoci
vykresu, na kterém znazoriuje obr.1 rentgenovy difrakkéni zaznam vstupniho
ferrihydritu, obr. 2 TEM snimky vychoziho pirodniho ferrihydritu, obr. 3 rentgenovy
difraktni zaznam finalniho nanopraskového Zeleza s ochrannou slupkou FeQ, obr. 4
Mossbauerovo spektrum finainiho nanogasticového Zeleza s echrannou slupkou V a

obr.5 TEM snimek findlniho nanopraskového Zeleza s ochrannou slupkou FeO.

Priklady provedeni vynalezu

ZpUsob piipravy nanopraskového Zeleza s ochrannou slupkou tvofenou oxidy
Zeleza redukei nanopraskového krystalického nebo amoriniho prekurzoru oxidll a
oxihydroxidli Zeleza v redukéni atmosféfe podle vynalezu bude osvétlen pomoc|

vyhodného pfikladu pfiprav nanoprasku Zeleza s ochrannou slupkou FeO.

Pro pripravu nanoprasku Zeleza s ochrannou slupkou tvofenou FeQ termickym

rozkladem v redukéni atmosféfe se zvoli jako prekurzor néktery nanopradkovy oxid
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nebo oxihydroxid Zeleza. Nasledné je prekurzor pfed viastni redukc vysusen
v dehydratacni peci. VysuSeny prekurzor je vsazen do vhodné nadoby, napfiklad
porcelanove misy, a poté je umistén do redukéni pece, zajistujici jednak stabilitu
zvolené reakeni teploty po celou dobu trvani syntézy a jednak pfivod redukéniho
plynu a odvod plynnych produktil. Teplota syntézy je 650 °C nebo vy3si. Velikost
reakeni teploty pak ovliviiuje velikostni distribuci Eastic produktu. Syntéza prekurzoru
probiha pi zvolené reakéni teploté po zvolenou reakéni dobu, jejiz délka ovliviiuje
stupefi konverze prekurzoru a sougasné spoluuréuje velikostni distribuci Gastic
findlniho nanopraskového Zeleza s ochrannou slupkou FeQ. Viastni syntéza je pak
ukonééna postUpnym snizenim teploty a vyménou redukéniho plynu za inertni plyn,
ve kterém finaini produkt chladne. Po vychladnuti je findlni produkt pfenesen do
kontejneru s inertnim plynem nebo vhodnou kapalinou a to tak aby bylo zabrané&no

samovzniceni nanopraskového Zeleza.

Jako ilustrativni piklad ovéfeni vysledk( pfihlagovaného vynalezu v praxi je
uvadéna pfiprava nanopraskového Zeleza tepelnym rozkladem v redukéni atmosfére
vodiku nanopraskového pfirodniho ferrihydritu.

Chemické slozeni, strukturni slozeni a rozméry &astic vstupniho materialu byly
charakterizovany metodami rentgenové difrakni analyzy (XRD), transmisni
elektronové mikroskopie (TEM) a chemické prvkové analyzy. Zaznam z rentgenové
difrakéni analyzy je uveden na obr1 a demonstruje nanodasticovy charakter
vstupniho ferrihydritu a nepatmé primési géethitu a quarzu. Soucasné transmisni
elektronova mikroskopie ukazuje, ze rozméry &astic jsou mensi jak 10 nm, jak je
patrné z obr.2. Prvkové slozZeni je uvedeno v tabulce 1 a ukazuje, ze jako stopové
piimérove prky se ve vzorku vyskytuji kfemik, vapnik a hinik .

Chemické a strukturni sloZeni a veiikost &astic syntetizovaného produktu byly
analyzovany metodami rentgenové difrakéni analyzy (XRD), Méssbauerovy
spektroskopie na jadrech “'Fe a transmisni elektronové mikroskopie (TEM).
Rentgenova difrakéni analyza ukazuje, ze finalni produkt je dominantné tvofen gistym
Zelezem je patmé zobr.3. Dale zaznam ukazuje, Ze ve finalnim produktu se
v minoritnim mnoZstvi vyskytuje wustit a ve stopovem mnoZstvi quarz, ktery se
v tomto mnozstvi vyskytoval ve vstupnim materialu. Méssbauerovo spektrum méfené
pii pokojové teploté | jak je znazoméno na obr.4 tvofi sextet s hyperjemnymi

parametry Cistého a-Zeleza (1S=0 mm/s, QS=0 mm/s, B=33 T) a minoritni dublet
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odpovidajici wustitu (1S=0,77 mmJs, QS=0,99 mmis). Rozméry astic finalnino
Zelezneho nanoprasku jsou zigjmé z TEM snimku viz obr.5, rozméry Castic jsou cca
300-400 nm. Na obrazku 6 je vidét ochranna slupka FeO na povrchu Zeleznych

¢astic.

Primyslova vyuzitelnost

Zplsob pfipravy nanoéasticového Zeleza s ochrannou slupkou FeQO podle
‘vyndlezu Ize s vyhodou vyuZit pii vyrob& nanocasticového Zeleza vyuZivaného pii
purifikaci pozemnich a podzemnich vod, pfi purifikaci pdd. Vynalez je rovnéz

vyuzitelny pfi ¢isténi vod pro prumyslové pouziti.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob pfipravy nanopraskového Zeleza s ochrannou slupkou tvofenou oxidy
seleza redukei nanopradkového krystalického nebo amorfniho prekurzoru oxidd a
oxihydroxid(i Zeleza v redukéni atmosféfe vyznatujici se tim, Ze za soutasného
odvodu sekundarné vznikaiicich plynnych produktd se nanopraSkovy krystalicky
nebo amorfni oxid nebo oxihydroxid Zeleza o rozmérech ¢astic mensich jak 20 nm
podrobi termickému rozkladu v redukéni atmosféfe pfi teploté vy$si nez je minimalni
rozkladna teplota pro dany oxid nebo oxihydroxid a takto vzniklé nanopraskoveho
zZeleza s ochrannou siupkou tvofenou oxidy Zeleza, napfiklad FeO se chladi v inertni

atmosféfe, pficems jako inertni atmosféra se voli dusik, argon nebo jiny vzacny plyn.

2. Zplsob pfipravy nanopragkového zeleza s ochrannou slupkou tvofenou oxidy
zeleza redukci nanopréékovéﬁo krystalického nebo amorfniho prekurzofu oxidl a
oxihydroxidll Zeleza v redukéni atmosféfe podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze
finalni produkt je po ukonéeni syntézy skladovan v atmosféfe inertniho plynu nebo ve

vhodne kapaliné.

3. Zplsob pfipravy nanopradkového Zeleza s ochrannou slupkou tvofenou oxidy -

seleza redukci nanopradkového krystalického nebo amorfnino prekurzoru oxid( a

oxihydroxidi Zeleza v redukéni atmosféfe podle naroku 1 a 2, vyznacujici se tim, Ze

pfed vlastnim tepelnym rozkladem se prekurzor upravi suSenim nebo dehydrataci

nebo rekrystalizaci nebo homogenizaci nebo drcenim nebo mletim a poté se taklto

upraveny prekurzor umisti do vhodné nadoby a nasledné& umisti do redukéni pece.

4. Zplsob pripravy nanopraskového Zeleza s ochrannou slupkou tvofenou oxidy
Zeleza redukci nanopraskového krystalického nebo amorfniho prekurzoru oxidd a
oxihydroxidl Zeleza vredukéni atmosféfe vyznacujici se tim, Ze pro pfipravu
nano&astic Zeleza s ochrannou slupkou FeQ se pouziji nano¢astice pfirodniho anebo

syntetického feryhydritu.
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Si02 3,99
ARRO3 1,06
Zeleza203 58,63
MgQ 0,26
Ca0 2,63
Na20 0,61
K20 <04
Ti02 <.01
P205 0,17
MnO 0,07
Cr203 0,002 .
LOI 224
TOT/C 0,85
TOT/S 0,84
SUM. 99,86

Tabulka 1. Prvkové sloZeni vstupniho materialu — ferrihydritu.
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