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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nanokompozyt z nanoczgstkami srebra oraz sposéb jego wy-
twarzania.

Z uwagi na rosngce znaczenie nanotechnologii i coraz wiekszg ilo§¢ mozliwych zastosowan su-
spensji nanoczgstek metalicznych, jak np. nanosrebra, rozwdj technologii ich usuwania ze Srodowiska
naturalnego jest konieczny w celu zmniejszenia potencjalnej ekotoksycznosci produktéw zawieraja-
cych nanometale, w szczegdInosci nanosrebro. W zwigzku ze zwiekszajacym sie globalnym zapotrze-
bowaniem na materiaty nanometryczne stopien przenikania nanoczgstek, zwitaszcza metalicznych,
do $rodowiska naturalnego z roku na rok wzrasta. Moze to skutkowaé negatywnym oddziatywaniem
nanomateriatébw na organizmy zywe. Co wiecej ocena zanieczyszczenia srodowiska nanoczgstkami
stanowi duze wyzwanie natury technicznej. Stopien oddziatywania nanoczastek na $rodowisko natu-
ralne jest uzalezniony od r6znorodnych czynnikdéw pogodowych, takich jak temperatura lub wilgotno$¢
powietrza. Procesy te sg dtugotrwate, jednak nalezy by¢ swiadomym, iz raz uwolnione do srodowiska
nanoczastki w istocie stanowig trwate zanieczyszczenie powietrza, wéd, gleby, flory i fauny. Nanoma-
teriaty mogg sie przedosta¢ do organizméw zywych w wyniku zachodzenia proceséw wchodzgcych
w cykl tafncucha troficznego. Na przyktad, nanosrebro bedgce skfadnikiem kreméw do opalania trafia
do wdd, z ktérych w fatwy sposéb moze przedosta¢ sie do planktonu, ktéry stanowi jedno z pierw-
szych ogniw tancucha pokarmowego. Literatura donosi, iz bioakumulujgce sie nanoczastki srebra
negatywnie wptywajg na efektywno$é oddychania okoni eurazjatyckich. Wyniki badan ujawnity, iz eks-
pozycja tych ryb na nanosrebro powoduje ostabienie tolerancji na niedobér tlenu. Ocenie poddano
réwniez skutki oddziatywania nanosrebra na zarodki danio pregowanego. Zaobserwowano, iz wzrost
stezenia srebra, ktére wahato sie od 0,03 do 1,55 pg/cm? wyzwala jego wiekszg aktywnos$é toksyczng,
Co przejawia sie zwiekszong Smiertelnoscig zarodkéw. Pieédziesiecioprocentowg $miertelno$é odno-
towano przy stezeniu nanosrebra réwnym 1,18 pg/cm3, przy czym $rednia $rednica jego czastek wy-
nosita 9 nm. Pomimo faktu, ze mechanizm toksycznego oddziatywania nanosrebra na ryby nie jest do
konca poznany, zespdt sugeruje, iz bezposrednig przyczyng anomalii moze byé wywotywany przez
nanoczastki srebra stres oksydacyjny.

W zwigzku z zachodzgcymi negatywnymi zmianami w ekosystemach wynikajgcych z obecno-
$ci nanoczastek srebra, wazne jest, aby zapobiegac¢ przedostawaniu sie nanometali do Srodowiska
naturalnego, a takze usuwaé bioakumulujgce sie nanoczastki, zwtaszcza z woéd powierzchniowych
i gruntowych.

Obecnie poznane technologie przemystowe nie opisujg eliminacji nanoczgstek metalicznych
z wod. Niemniej, jednak przyktadem odwotujgcym sie do usuwania zanieczyszczen ze Srodowiska
wodnego moze by¢ sposdb pozbywania sie z niego metali ciezkich. Metale ciezkie, takie jak miedz,
cynk lub kadm stanowig powazny problem $Srodowiskowy. Wystepujg one gtéwnie w $ciekach, skad
przedostajg sie do srodowiska wodnego, w wyniku czego stanowig bezposrednie zagrozenie dla or-
ganizméw wodnych. Jednym ze sposobdéw ich usuwania jest ich kompleksowanie za pomocg sub-
stancji wigzgcej metale.

Znany jest na przyktad z opisu patentowego US6139751 sposéb kompleksowania metali ciez-
kich za pomocg biodegradowalnej substancji o strukturze fruktanéw. Substancje te zawierajg oligo-
i polisacharydy oraz terminalnie wbudowang czasteczke glukozy.

W opisie patentowym CA2354388C podano sposob oczyszczania Sciekdw zawierajgcych meta-
le ciezkie, w ktorym wykorzystuje sie zwigzki siarkowe. Substancje te wigzg metale ciezkie generujac
wytrgcenie nierozpuszczalnego w wodzie osadu, ktéry w nastepnej kolejnosci jest oddzielany od Scie-
kéw. Nosnikiem zwigzkéw siarkowych jest ruchome ztoze piasku. Autorzy podajg, iz wytraceniu ulega-
ja zwilaszcza siarczki antymonu, kadmu, miedzi i cynku.

Autorzy opisu patentowego US5007965 podajg, iz efektywnym i bezpiecznym sposobem usu-
wania metali ciezkich oraz jonéw ze Sciekéw jest zastosowanie materiatu zawierajgcego tlenek wap-
nia, cement oraz dodatek chlorkéw potasu, magnezu, wapnia, kobaltu, kwasu cytrynowego i siarczanu
sodu. Wysoki stopien porowato$ci uzyskanego materiatu wptywa na swobodne wnikniecie zanie-
czyszczen do wnetrza poréw, co jest podstawg procesu.

W opisie patentowym EP1322415A1 podano np. metode zastosowania dolomitu jako substancji
adsorbujacej zanieczyszczenia Sciekowe. W celu zwiekszenia jego wiasciwosci adsorbujgcych (poro-
watosci) wygrzewa sie go w wysokiej temperaturze (800°C), a nastepnie przemywa roztworem odpo-
wiedniej substancji (np. buforem boraksowym). Proces ten ma na celu usuniecie z powierzchni dolo-



PL 236 533 B1 3

mitu gtdwnie tlenkow magnezu. Tak przetworzony dolomit stanowi efektywny adsorbent zwigzkéw
azotanowych i fosforanowych stanowigcych zanieczyszczenie srodowiska wodnego.

Autorzy opisu patentowego CN102621258A podajg sposob zastosowania dolomitu jako adsor-
bentu metali ciezkich, zwtaszcza zwigzkdéw chromu zanieczyszczajgcych zbiorniki wodne. Autorzy
podaja, iz stopien adsorpcji w przypadku chromu (lll) siega 95% oraz 5% w przypadku chromu (VI).
Metoda oczyszczania jest efektywna, szybka i niewymagajgca znacznych naktadéw technologicznych.

Jednoczes$nie srebro nanoczgsteczkowe jest jednym z wiodgcych czynnikéw biobéjczych. Wia-
Sciwosci te sg uwarunkowane zwiekszonym stosunkiem pola powierzchni nanoczastek do objetosci,
przez co majg one wiekszy kontakt z mikroorganizmami.

Znany jest, na przyktad, z opisu patentowego CN101786777B spos6b unieszkodliwiania odpa-
déw domowych lub odchoddéw zwierzecych. Autorzy podaja, iz odpady nalezy potraktowaé mieszani-
ng zawierajgcg m.in. dwutlenek tytanu, nanoczgstki srebra, cement portlandzki, kwas fosforowy, we-
glan magnezu, zeolity, tlenek wapnia, popiét lotny i nadtlenek wodoru. W dowolnym typie mieszadta
odpady nalezy doktadnie wymiesza¢ z opracowang kompozycjg i nastepnie powstatg mase uformo-
wacé w produkt o pozgdanym ksztatcie i stopniu granulacji. Produkt moze by¢ stosowany jako suchy
nawéz lub sztuczna gleba. Autorzy podajg, iz zastosowanie nanoczgstek srebra zapewnia warunki
sterylizujgco-dezodoryzujgce. Taka obrébka odpadéw domowych lub odchodéw zwierzecych pozwa-
la na oszczedno$é czasu, sity roboczej, miejsca i energii potrzebnych do ich konwencjonalnego za-
gospodarowania.

Autorzy opisu patentowego EP0459003A1 podajg sposéb wytwarzania kompozycji o wtasciwo-
Sciach antymikrobiologicznych i dezodorujgcych polegajgcy na doktadnym zmieszaniu przynajmniej
jednego zwigzku nalezgcego do grupy organoalkoksysilanéw, wypetnienia w postaci silikazelu, zeoli-
téw, wegla aktywnego, tlenku metalu lub tytanianu potasu, dodatku antymikrobiologicznego w postaci
soli srebra, miedzi lub cynku, wody i alkoholu. Powstatg mieszanine, w celu jej utwardzenia, wygrzewa
sie w temperaturze 100-300°C w czasie 5-60 minut. Autorzy podajg, iz produkt moze znalez¢ zasto-
sowanie m.in. w przemysle rolniczym i rybotéwstwie.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozliwe jest opracowanie prostej metody wytwarzania nano-
kompozytu przydatnego do odkazania i deodoryzaciji.

Nanokompozyt zawierajgcy wapien dolomityczny i nanoczastki srebra wedtug wynalazku zawie-
ra wapien dolomityczny, ktéry zawiera powyzej 50% mas. weglanu wapnia oraz ponizej 20% mas.
dolomitu. Uziarnienie wapienia dolomitycznego wynosi od 0,075 do 1,5 mm. Nanokompozyt zawiera
od 1000 do 4000 mg/kg nanoczgstek srebra. Nanokompozyt wedtug wynalazku posiada wtasciwosci
dezynfekujgce i dezodoryzujgce.

Przedmiotem wynalazku jest takze sposéb wytwarzania powyzszego nanokompozytu. Sposob
wytwarzania nanokompozytu zawierajgcego wapien dolomityczny i nanoczastki srebra w procesie
usuwania z roztworéw wodnych nanoczastek srebra lub jonéw srebra prowadzony w ukfadzie dyna-
micznym albo statycznym wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze roztw6r miesza sie z rozdrob-
nionym wapieniem dolomitycznym albo roztwor przepuszcza sie przez ztoze sorpcyjne zawierajgce
wapien dolomityczny, przy czym wapien dolomityczny zawiera powyzej 50% mas. weglanu wapnia
i ponizej 20% mas. dolomitu, natomiast temperatura procesu sorpcji wynosi od 10 do 80°C, a po za-
konczeniu procesu sorpcji ztoze sorpcyjne suszy sie albo separuje sie czesci state z roztworu i je su-
szy, przy czym w przypadku usuwania z roztworu jonéw srebra dodaje sie do roztworu zwigzek o wia-
Sciwosciach stabilizujgcych i redukujgcych albo reduktor i stabilizator.

Zwigzek o wtasciwosciach stabilizujgcych i redukujgcych albo reduktor i stabilizator powinno sie
doda¢ po zakonczeniu sorpcji, a przed przystgpieniem do osuszania nosnika. Dodaje sie je w celu
otrzymania nanoczgstek z jonéw srebra potgczonych z sorbentem.

Pod pojeciem ,roztwér wodny” nalezy rozumieé takze zawiesine czy Scieki zawierajgce nano-
czgstki srebra badz jony srebra. Dolomit mozna opisa¢ jako weglan wapnia i magnezu 0 wzorze suma-
rycznym CaMg(COs)2. Wystepuje on jako minerat, towarzyszacy ztozom kruszcowym. Dolomit ziarnisty,
wystepujac w wiekszych masach twarzy skate, zwang dolomitem wtasciwym, obok ktérej wyrézniono
i drugi typ skalny, tzw. wapien dolomityczny, ktory jest skatg ztozong z kalcytu i dolomitu (10-50%).

Stosunek masy ztoza do masy roztworu wynosi od 0,01 do 0,1. Uziarnienie wapienia dolomi-
tycznego wynosi od 0,075 do 1,5 mm. Wapienn dolomityczny zawiera powyzej 50% mas. weglanu
wapnia. Wapien dolomityczny zawiera ponizej 20% mas. dolomitu. Gesto$¢ nasypowa ztoza sorpcyj-
nego wynosi od 0,4 do 0,6 kg/dm3. Porowato$¢ catkowita ztoza sorpcyjnego wynosi od 75 do 90%.
Proces sorpcji prowadzi sie w czasie od 5 do 180 minut. Stezenie nanoczgstek metali w roztworze
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wodnym wynosi od 5 do 500 mg/dm3. Temperatura procesu sorpcji wynosi od 10 do 80°C. Stezenie
wodnego roztworu jonéw srebra wynosi od 2x10% do 5x103 mol/dm3. Korzystnie pH ustala sie
na poziomie od 8 do 12. Korzystnie pH ustala sie roztworem wodnym wodorotlenku sodu. Stezenie
wodorotlenku sodu wynosi od 0,01 do 0,1 mol/dm3.

Stosunek molowy reduktora do jondéw srebra przyjmuje warto$¢ od stechiometrycznej do piecio-
krotnie wiekszej. Stosunek molowy stabilizatora do jonéw srebra wynosi od 0,1:1,0 do 5,0:1,0. Stosu-
nek molowy zwigzku o wiasciwosciach stabilizujgcych i redukujgcych do jonéw srebra wynosi od
0,1:1,0 do 1,0:1,0. Stezenie wodnego roztworu zwigzku o wiasciwosciach stabilizujacych i redukuja-
cych albo redukujgcych albo stabilizujgcych wynosi od 1,0x10 do 5,0x10-2 mol/dm3.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala nie tylko wytworzyé nanokompozyt, ale takze usungé nano-
srebro juz we wstepnym etapie oczyszczania Sciekéw i dodatkowo ograniczyé jego wptyw na osad
czynny oczyszczalni. Natomiast sam nosnik z osadzonymi na nim nanoczastkami metalu (nanokom-
pozyt) moze zosta¢ wykorzystany jako dodatek o wtasciwosciach biobdjczych i dezynfekujgcych
do Sciotki w hodowli drobiu. Moze tez by¢ zastosowany jako dezynfektant w hodowli zwierzat, a takze
jako wypetniacz tworzyw sztucznych, farb, lakieréw, tynkéw, fug, komponentu filtrow stosowanych
w oczyszczalniach $ciekéw, basenach, oczkach wodnych oraz filtrbw powietrza oraz jako $rodek de-
zodoryzujacy i antymikrobiologiczny w zaktadach utylizacji odpadéw.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujace przykfady:

Przyktad 1

Proces sorpcji nanoczgstek srebra na wapieniu dolomitycznym przeprowadzono w ukfadzie dy-
namicznym. Do 500 cm3 zawiesiny nanoczgstek srebra o $rednim rozmiarze czgstek 60 nm i stezeniu
45 mg/dm?3 dodano 10 g wapienia dolomitycznego o uziarnieniu od 0,075 do 1,5 mm, gestosci nasy-
powej 0,52 kg/dm3, porowato$ci catkowitej 82%, zawarto$ci weglanu wapnia 63% i dolomitu 8%. Pro-
ces sorpcji prowadzono w temperaturze 25°C przy ciggtym mieszaniu przez 80 min. Po procesie zfoze
odseparowano od roztworu. Przeprowadzone analizy stezenia srebra w roztworze wykazaty, ze na 1 g
adsorbentu zaadsorbowato sie 2,5 mg nanoczgstek srebra. Ztoze sorpcyjne po wysuszeniu stanowi
nanokompozyt wapien dolomityczny-nanoczastki srebra.

Przyktad 2

Proces sorpcji jondw srebra na wapieniu dolomitycznym przeprowadzono w uktadzie dynamicz-
nym. Do 500 cm? roztworu wodnego azotanu srebra o stezeniu 5-10“ mol/dm3 dodano 15 g wapienia
dolomitycznego o uziarnieniu od 0,075 do 1,5 mm, gesto$ci nasypowej 0,52 kg/dm3, porowatosci cat-
kowitej 82%, zawartoSci weglanu wapnia 63% i dolomitu 8%. Proces sorpcji prowadzono w tempe-
raturze 25°C przy ciggtym mieszaniu przez 15 min. Nastepnie do uktadu wprowadzono 55 cm? roztwo-
ru wodnego kwasu taninowego, jako substancji o wtasciwosciach redukujgcych i stabilizujgcych,
o stezeniu 9-10“4 mol/dm3. Proces mieszania prowadzono przez 15 min. Nastepnie za pomoca
0,1 mol/dm3 NaOH dokonano korekty pH do warto$ci 9,0. Po odseparowaniu czesci statych od roztwo-
ru i ich wysuszeniu otrzymano nanokompozyt wapien dolomityczny-nanoczastki srebra.

Przyktad 3

Sorpcje nanoczastek srebra o $rednim rozmiarze 60 nm na wapieniu dolomitycznym prze-
prowadzono metodg dynamiczng z wykorzystaniem zawiesiny wodnej nanoczastek o stezeniu
190 mg/dm3. Do 100 cm3 zawiesiny wprowadzono 5 g wapienia dolomitycznego i mieszano przez
60 minut. Na sorbencie osadzito sie 0,37% nanoczgstek srebra w stosunku do masy zfoza. Otrzymany
nanokompozyt poddano wymywaniu nanoczgstek w wodzie dejonizowanej. W tym celu 1 g nanokom-
pozytu wprowadzono do 20 ml wody i mieszano przez 60 minut. W wyniku procesu wymyciu ulegto
zaledwie 6% z zaadsorbowanych wcze$niej nanoczastek srebra. Badania skutecznos$ci dezodoryzuja-
cej nanokompozytu przeprowadzono z wykorzystaniem $Scieku z przemystu miesnego o zawartosci
suchej masy 16%. Do 500 g $cieku wprowadzono 10 g nanokompozytu. Tak przygotowang mieszani-
ne zamknieto i przechowywano w 20°C przez 168 godzin. Dokonano pomiaréw odorymetrycznych.
W wyniku przeprowadzonych pomiaréw oznaczono 52 jz/m3 analizowanego gazu, co stanowi
2,20% LJZ oznaczonych w prébie kontrolnej nie zawierajacej nanokompozytu wapien dolomityczny-
-nanosrebro (2355 jz/m3).
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Zastrzezenia patentowe

Nanokompozyt zawierajacy wapien dolomityczny i nanoczastki srebra, gdzie wapiehA dolomi-
tyczny zawiera powyzej 50% mas. weglanu wapnia oraz ponizej 20% mas. dolomitu.
Nanokompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze uziarnienie wapienia dolomitycznego
wynosi od 0,075 do 1,5 mm.

Nanokompozyt wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze zawiera od 1000 do 4000 mg/kg
nanoczgstek srebra.

Sposo6b wytwarzania nanokompozytu zawierajgcego wapien dolomityczny i nanoczgstki sre-
bra w procesie usuwania z roztworéw wodnych nanoczastek srebra lub jonéw srebra, pro-
wadzony w uktadzie dynamicznym albo statycznym, znamienny tym, ze roztw6r miesza sie
z rozdrobnionym wapieniem dolomitycznym albo roztwér przepuszcza sie przez ztoze sorp-
cyjne zawierajgce wapien dolomityczny, przy czym wapien dolomityczny zawiera powyzej
50% mas. weglanu wapnia i ponizej 20% mas. dolomitu, natomiast temperatura procesu
sorpcji wynosi od 10 do 80°C, a po zakonczeniu procesu sorpcji ztoze sorpcyjne suszy sie
albo separuje sie czesci state z roztworu i je suszy, przy czym w przypadku usuwania z roz-
tworu jonoéw srebra dodaje sie do roztworu zwigzek o wiasciwosciach stabilizujgcych i redu-
kujgcych albo reduktor i stabilizator.

Sposo6b wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosunek masy zioza do masy roztworu wy-
nosi od 0,01 do 0,1.

Sposob wedtug zastrz. 4 albo 5, znamienny tym, ze uziarnienie wapienia dolomitycznego
wynosi od 0,075 do 1,5 mm.

Sposo6b wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 6, znamienny tym, ze gesto$¢ nasypowa ztoza
sorpcyjnego wynosi od 0,4 do 0,6 kg/dm3.

Sposob wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 7, znamienny tym, ze porowato$¢ catkowita
ztoza sorpcyjnego wynosi od 75 do 90%.

Sposo6b weditug dowolnego z zastrz. od 4 do 8, znamienny tym, ze proces sorpcji prowadzi
sie w czasie od 5 do 180 minut.

Sposo6b wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 9, znamienny tym, ze stezenie nanoczgstek
metali w roztworze wodnym wynosi od 5 do 500 mg/dm3.

Sposo6b wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 10, znamienny tym, ze stezenie wodnego roz-
twom jonéw srebra wynosi od 2x10“4 do 5x10-3 mol/dms3.

Sposob wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 11, znamienny tym, ze pH ustala sie na po-
ziomie od 8 do 12.

Sposob wedtug zastrz. 12, znamienny tym, ze pH ustala sie roztworem wodnym wodoro-
tlenku sodu.

Sposo6b wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze stezenie wodorotlenku sodu wynosi od 0,01
do 0,1 mol/dm3.

Sposob wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 14, znamienny tym, ze stosunek molowy re-
duktora do jonéw srebra przyjmuje warto$¢ od stechiometrycznej do pieciokrotnie wiekszej.
Sposo6b wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 15, znamienny tym, ze stosunek molowy stabi-
lizatora do jonéw srebra wynosi od 0,1:1,0 do 5,0:1,0.

Spos6b wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 16, znamienny tym, ze stosunek molowy
zwigzku o wiasciwosciach stabilizujgcych i redukujgcych do jonéw srebra wynosi od 0,1:1,0
do 1,0:1,0.

Sposo6b wedtug dowolnego z zastrz. od 4 do 17 , znamienny tym, ze stezenie wodnego roz-
tworu zwigzku o wtasciwosciach stabilizujgcych i redukujacych albo redukujgcych albo stabi-
lizujgcych wynosi od 1,0x10° do 5,0x102 mol/dm3.



