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Nanocastice Zeleza s povrchovou Upravou, zpusob jejich ptipravy a jejich pouZiti

Oblast techniky

Vynalez se tyka nanocéastic kovového Zeleza s povrchovou tpravou v podobé kombinace
anorganické slupky z oxidl Zeleza a organické slupky, zpsobu ptipravy téchto ¢astic a jejich

pouziti, zejména pro reduktivni technologie ¢isténi kontaminovanych vod.

Dosavadni stav techniky

Nanocastice kovového (tzn. elementarniho resp. nulamocného) Zeleza lze pripravit nékolika
zpusoby, napi. sonochemicky, fotochemicky, chemickym sraZenim, hydro-termicky
a termicky. Mezi nejcast€jsi zplsoby piipravy patii redukce vodného roztoku Zelezité soli
borohydridem sodnym. Takto lze ziskat ¢astice kovového Zeleza o velikostech 1 az 200 nm,
nevyhodou je vysoka cena pouzivaného borohydridu sodného, a také nekontrolovatelny vyvoj
vodiku b&hem reakce. Jinym zplsobem piipravy nanocastic kovového Zeleza je redukce
praskovych oxidd Zeleza voln¢ proudicimi redukénimi plyny, zpravidla vodikem, pfi
teplotach typicky nad 1000 °C (CS 273319). Vlastnosti nanocéstic piipravenych touto
technologii jsou dany zrnitosti vstupniho materidlu, teplotou a dobou redukce. Pouziti
vysokych teplot redukce vSak neumoziuje ziskat materialy s velikosti ¢astic mensi, nez jsou
desitky nanometra.

Nanocéstice kovového Zeleza, at’ uz jsou ptipraveny jakymkoliv zpisobem, maji tendenci se
samovolné velmi rychle oxidovat, ¢imz ztraceji své unikatni redukéni vlastnosti a vysokou
reaktivitu, a/nebo dochazi k jejich postupné agregaci, coz negativné ovliviiyje jejich migracni
schopnost v podzemnich vodach. Tomu se zabranuje jejich stabilizaci naptiklad vytvofenim
anorganické ochranné slupky ¢&i jejich zabudovanim do struktury jiné latky. Nanocéstice
kovového Zeleza se také modifikuji pomoci riznych organickych latek, coz vede ke zlepSeni
jejich mobility, agregatni a ¢asteéné i chemické stability.

Jeden ze zpUsobi, jak ucinné povrchové stabilizovat reaktivni nanocastice kovového Zeleza,
je pomoci tenké anorganické slupky, tzn. napiiklad oxidické slupky. V US patentové
piihlasce 2006/0151398 je popsan zplisob piipravy nanocastic zeleza ve velikostnim rozmezi
50 az 500 nm, stabilizovanych pomoci oxidické slupky tvofené magnetitem (Fe;04), uréenych

pro Cisténi pid a podzemnich vod. Patentova piihlaska EP 2164656 popisuje piipravu
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nanocastic Zeleza s ochranou anorganickou slupkou na bazi oxidd zeleza piipravovanych
termickou redukci oxida ¢i oxohydroxidi Zeleza s velikosti ¢astic mensi nez 20 nm.

Dal$im zpdsobem, jak povrchové stabilizovat reaktivni nanocastice kovového Zeleza, je
pomoci organickych molekul. V patentové piihlaSce CN102861925 byly stabilizovany
nanocastice kovového Zeleza, pfipravené redukci ionth Fe** borohydridem sodnym nebo
borohydridem draselnym, pomoci ethylen glykolu. Takto pfipravené nanocastice mély
velikost kolem 10 nm. Dal$im piikladem stabilizace nanocastic kovového Zeleza
pfipravovanych pomoci borohydridu je patentova pfihlaska CN102861923, kde byl jako
stabilizator pouzit vodny roztok guarové gumy a velikost pfipravenych nanocastic se
pohybovala kolem 100 nm. Dal§im piikladem stabilizace nanocastic kovového Zeleza
ptipravovanych pomoci borohydridu je jejich modifikace pomoci karboxymethylcelulézy
nebo polystyren sulfonatu nebo polyakrylové kyseliny nebo polyakryl amidu, a to bud’
pfidavkem polymeru do reakéniho roztoku pred, a/nebo po syntéze nanocéstic kovového
zeleza (Ciprian M. Cirtiu, Trishikhi Raychoudhury, Subhasis Ghoshal, Audrey Moores:
Systematic comparison of the size, surface characteristics and colloidal stability of zero
valent iron nanoparticles pre- and post-grafted with common polymers, Colloids and Surfaces
A: Physicochem. Eng. Aspects 390 (2011) 95-104), coz vedlo ke zlepSeni koloidni stability
nanocastic kovového Zeleza.

Moznost modifikace nano¢astic kovového Zeleza anorganickou a zaroven organickou slupkou
byla naznacena v ¢lanku Yamamoto et al. (Shinpei Yamamoto, Gallage Ruwan, Yoshinori
Tamada, Kaori Kohara, Yoshihiro Kusano, Tatsuya Sasano, Kohji Ohno, Yoshinobu Tsujii,
Hiroshi Kageyama, Teruo Ono, and Mikio Takano: Transformation of Nano- to Mesosized
Iron Oxide Cores to a-Fe within Organic Shells Preserved Intact, Chem. Mater. 23 (2011)
1564-1569). Kolem nanoc¢astic y-Fe,O3 a a-FepO; byla vytvofena vrstva SiO; — tzn.
anorganicka slupka, poté byly takto upravené nanocastice modifikovany pomoci organickych
latek, naptiklad oktadecyltrimethoxy silanem, a nésledné byly oxidy zeleza redukovany
hydridem vépenatym pod inertni atmosférou pii teplote¢ 200 az 300 °C. Takto pfipravené
kompozitni nano¢astice pak mély uplatnéni v biomediciné. Nevyhodou tohoto materidlu je, ze
kvili vrstvé SiO, je vysledny materidl inertni a tudiz nepouzitelny v reduktivnich
technologiich ¢isténi kontaminovanych vod.

Stabilizace nanocastic kovového Zeleza pomoci tenké slupky oxidl Zeleza zvySuje stabilitu
téchto ¢astic proti samovolné oxidaci ve vodé a zajistuje jejich stabilitu v suchém stavu na

vzduchu (tzn. takovéto nanoéastice nejsou pyroforické). To umoziiuje praci s témito materialy
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na vzduchu bez rizika jejich Gplné degradace, a také sniZzuje néaroky na jejich ptepravu
a skladovani. Zaroven si tyto materidly zachovavaji vysokou reaktivitu vii¢i redukovatelnym
polutantim. Nevyhodou je, Ze nanocastice kovového zeleza stabilizované tenkou slupkou
oxidl Zeleza nemaji dobrou agregatni stabilitu (tzn. koloidni stabilitu) ve vodném roztoku.
Dal3i nevyhodou je, Ze tyto materidly vykazuji mirné kladné hodnoty {-potencidlu (typicky
4,6 mV). Tyto materialy tak maji v roztoku tendence k agregaci (piitazlivé sily nanocastic
pfevazuji nad odpudivymi elektrostatickymi silami), a navic vzhledem k zamyslenému pouZiti
téchto materialti k Cisténi podzemnich vod a pud, kde pisCité a jilovité pidni materialy
vykazuji naopak zaporné hodnoty (-potencialu, dochazi k jejich zachytu na povrchu
mineralnich zrn jili a piski. Je tedy vyhodné tyto materidly upravit tak, aby mély lepsi
agregatni stabilitu, a zaroven tak, aby mély bud’ zaporny anebo neutralni {-potencial.

Naopak pouziti pouze organické vrstvy na povrchu nanocéstic kovového Zeleza vede zejména
ke zlepSeni jejich agregatni a dlouhodobé stability, nicméné je tfeba s nimi manipulovat
zpravidla pod ochrannou atmosférou (v pfipad¢ pfipravy nanocéstic kovového Zeleza
termickou redukei oxidickych prekurzora v redukénim plynu), nebo ve velmi kratké dobé po
jejich ptipravé (v piipadé€ piipravy nanocastic kovového zeleza redukcei oxidi Zeleza v roztoku

za pouziti borohydridu).

Podstata vynalezu

Vynélez si klade za tukol vylepsit materidl na béazi nanocastic kovového Zeleza,
stabilizovanych proti samovolné oxidaci tenkou anorganickou slupkou tvofenou oxidy Zeleza.
Tento material ma redukéni vlastnosti vyuzivané zejména v reduktivnich technologiich ¢isténi
kontaminovanych vod. Uprava tohoto materidlu, spo¢ivajici v navdzani vhodné organické
latky na povrch nanodastic kovového Zeleza predem cilené opatfenych anorganickou slupkou
na bazi oxidd zeleza, vede ke zlepSeni mobility téchto nanocastic ve vode, zlepSeni jejich
koloidni a chemické stability, pficemZ je soufasné zachovana vysoka reaktivita nanocéstic
vici ve vode rozpusténym organickym a anorganickym latkam.

V ramci predkladaného vynalezu byly nanocastice kovového zeleza, opatfené tenkou
kompaktni anorganickou slupkou z oxidi Zeleza o tloustce v rozmezi 1 az 20 nm,
modifikovany pomoci riznych organickych, monomernich ¢i polymernich, latek, které

zajist'uji lep$i agregatni stabilitu, lep$i dlouhodobou stabilitu, a také upravu (-potencialu.
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Piedmétem predklddaného vynélezu jsou nanocastice kovového Zeleza o velikosti v rozmezi 5
az 500 nm, opatfené na povrchu primarni vrstvou oxidi Zeleza o tloustce v rozmezi 1 az 20
nm (anorganicka slupka), které jsou opatieny na primarni vrstvé oxidl Zeleza druhou vrstvou,
jiz je organicka slupka tvofena alespoii jednou ve vodé rozpustnou, monomerni ¢i polymerni,
organickou latkou, obsahujici alespon jednu funkéni skupinu vybranou z -COOH ¢i —-COO”
(napt. C1-Cé6-alkenyl mono- a dikarboxylové kyseliny a jejich soli, polymery a kopolymery
C1-Cé6-alkenyl mono- a dikarboxylovych kyselin; C12-C18 nasycené a nenasycené
karboxylové kyseliny, jejich soli a jejich smési; karboxymethylceluléza a jeji soli), -NH—-
(napf. ethylen imin a polyethylen imin), —-HSO3 ¢i —SO;3™ (napf. C2-C6-alkenyl derivaty

benzensulfonové kyseliny a jejich polymery a soli).

Ve vyhodném provedeni je organicka slupka tvofena alespon jednim monomerem vybranym
ze skupiny zahrnujici ethylen imin, akrylovou kyselinu a jeji soli, methakrylovou kyselinu
a jeji soli, maleinovou kyselinu a jeji soli, sodné ¢i draselné soli C12-C18 karboxylovych
kyselin, a/mebo alespoi jednim polymerem vybranym ze skupiny zahrnujici
karboxymethylcelulézu, polyethylen imin, polystyrensulfonat sodny, kopolymer akrylové

a maleinové kyseliny.

Solemi jsou minény soli s alkalickymi kovy, amoniem nebo kovy alkalickych zemin, zejména

pak sodné, draselné a amonné soli.

Nanocastice Zeleza opatiené anorganickou slupkou jsou bézné komer¢n¢ dostupné nebo je lze
piipravit znamymi zpusoby. Anorganicka slupka je na nich cilen¢ vytvofena a ma definované

vlastnosti, jako je kompaktni charakter a tlouStka v rozmezi 1 az 20 nm.

Piedmétem predkladaného vynalezu je zplsob piipravy povrchové modifikovanych
nanodastic Zeleza, jehoZ podstata spoéiva v tom, Ze nanocastice kovového zeleza o velikosti
v rozmezi 5 az 500 nm, opatfené na povrchu vrstvou oxidit Zeleza o tloust’ce v rozmezi 1 az
20 nm, se disperguji ve vodném roztoku organické latky nebo smési organickych latek
v hmotnostnim poméru organické latky nebo smési organickych latek k nanocasticim

kovového Zeleza s vrstvou oxidi zeleza v rozmezi 1:25 az 1:2500, s vyhodou 1:100 az 1:250.



Pro dispergaci lze pouzit jakékoliv zafizeni umoziujici michdni suspenze a zajiStujici
dezintegraci agregati nanocastic kovového zeleza — rotacni ¢i tyCové dispergatory, mixéry,

ale také ultrazvuk apod.

Modifikace s vyhodou probihd v rozmezi teplot 4 °C az 95 °C, vyhodnéji pii 15 °C az 35 °C
po dobu 10 sekund az 12 hodin, s vyhodou po dobu 5 az 90 minut.

Navazani organické latky na nanocastice kovového Zeleza s anorganickou slupkou na bazi
oxidl Zeleza vede ke zlepSeni jejich mobility, koloidni a chemické stability, stejn€ jako
k upravé (-potencialu, pii soufasném zachovani vysoké reaktivity nanoCastic vici
rozpuSténym organickym a anorganickym latkdm. Tyto nanocastice kovového zeleza
s kombinovanou anorganickou a organickou slupkou jsou zejména vhodné pro pouZiti
v reduktivnich technologiich ¢isténi kontaminovanych vod, a to jak podzemnich, tak i
povrchovych.

Kombinaci anorganické a organické slupky na povrchu nanoc¢astic kovového zeleza 1ze tudiz
ziskat material s unikatnimi vlastnostmi, kdy anorganickd slupka zabranuje samovolné
oxidaci nanod¢astic a organickd slupka zaji$t'uje, v porovnani s povrchové neupravenymi
nanocasticemi, jejich lep$i agregatni stabilitu a tudiz lep$i mobilitu napf. v podminkéach

podzemnich vod.

Pifehled vyobrazeni

Obr. 1 ukazuje vysledky hodnoceni dlouhodobé chemické stability vybranych vzorki
nanoastic  kovového  Zeleza s kombinovanou anorganicko-organickou  slupkou
v deionizované vodg. Stabilita modifikovanych nanocastic kovového Zeleza byla sledovéana
pii teplot& 20 °C, procentualni obsah kovového Zeleza v nanocasticich byl zjiStovan pomoci
rentgenové praskové difrakce. Svisla osa znazortiuje procentudlni obsah kovového zeleza ve
vzorku, na vodorovné ose je vynesen &as. Cisla v legendé odpovidaji prislusnym piikladim

provedeni.

Obr. 2 ukazuje velikostni distribuci nanoéastic kovového Zeleza pouZitych v piikladu 4

(a v ptikladu 20 — blank) a distribuci tloustky anorganické slupky na bdzi oxidi zeleza na
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téchto nanocasticich. Velikosti nanocastic a tloustky oxidické slupky byly stanoveny pomoci

transmisni elektronové mikroskopie.

Obr. 3 (a) az (e) jsou obrazové piiklady z transmisniho elektronového mikroskopu,
zachycujici nanocéastice kovového Zeleza s riiznou povrchovou modifikaci, kde

(a) predstavuje vzorek z experimentu 2 (¢astice o rozmeéru 40 az 50 nm).

(b)  predstavuje vzorek z experimentu 3 (€astice o rozméru 60 nm).

(c) predstavuje vzorek z experimentu 4 (¢astice o rozmeéru 150 nm).

(d)  predstavuje vzorek z experimentu 5 (€astice o rozméru 300 nm).

(e) ptedstavuje vzorek z experimentu 20 - blank (¢astice o rozméru 10 az 250 nm).

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1:
5 g nanocastic kovového Zeleza o velikosti 5 az 20 nm s anorganickou slupkou na bazi oxidi
Zeleza o tloust'ce 1 aZ 4 nm bylo dispergovano ve 20 ml vodného roztoku, ve kterém bylo

rozpusténo 0,05 g neodorizovaného mydla.

Piiklad 2:
5 g nanodastic kovového Zeleza o velikosti 20 az 50 nm s anorganickou slupkou na bézi oxidii
Zeleza o tloust’ce 3 az 5 nm bylo dispergovano ve 20 ml vodného roztoku, ve kterém bylo

rozpusténo 0,02 g sodné soli karboxymethylcelulozy.

Ptiklad 3:
50 g nanocastic kovového Zeleza o velikosti 50 az 100 nm s anorganickou slupkou na bazi
oxidd Zeleza o tloustce 7,5 az 12 nm bylo dispergovano ve 200 ml vodného roztoku, ve

kterém bylo rozpusténo 0,02 g polyethyleniminu.

Priklad 4:
75 kg nanodastic kovového Zeleza o velikosti 10 az 250 nm s anorganickou slupkou na bazi
oxida Zeleza o tloust'ce 2,5 aZ 6,5 nm bylo dispergovano ve 300 | vodného roztoku, ve kterém

bylo rozpusténo 3 kg poly(akrylové-co-maleinovée) kyseliny.



Ptiklad 5:
125 g nanocastic kovového Zeleza o velikosti 100 az 500 nm s anorganickou slupkou na bazi
oxidu Zeleza o tloust’ce 14 az 20 nm bylo dispergovano v 500 ml vodného roztoku, ve kterém

bylo rozpusténo 1 g polystyrensulfonatu sodného.

Chemické a strukturni sloZeni, velikostné-morfologické charakteristiky a mira agregace
povrchové modifikovanych nanocastic kovového zZeleza, byly analyzovany metodami
rentgenové praskové difrakce (XRD), transmisni elektronové mikroskopie (TEM) a pomoci
dynamického rozptylu svétla (DLS).

Rentgenova praskova difrakce poskytuje informace jak o procentudlnim zastoupeni kovového
Zeleza (resp. strukturni formy bcc ¢i fec) a jeho oxidu, tak o velikosti strukturné koherentnich
domén téchto ¢astic. Byla také pouzita ke studiu dlouhodobé fazové, resp. chemické stability
povrchové upravenych nanocastic kovového Zeleza ve vodném prostiedi (tzn. posouzeni
mozné reakce nanoCastic kovového Zeleza se zvolenou organickou latkou tvoiici vnéjsi
slupku téchto ¢astic). Difrakéni zdznamy byly zaznamendvany pomoci X Pert PRO MPD
difraktometru (PANanalytical) v Bragg-Brentanové geometrii za pouZiti CoKa zafeni
(A=10,178901 nm). Difrakéni zaznamy byly méfeny v rozmezi 20 thlu 10 az 105° (20
rozliSeni 0,017°). NIST (National Institute of Standard and Technologies) komeréni standardy
SRM640 (Si) a SRM660 (LaBg) byly pouzity k vyhodnoceni pozic difrakénich maxim.
Transmisni elektronova mikroskopie byla pouzita pro zjisténi velikosti (a morfologie)
nanoc¢astic kovového Zeleza a pro uréeni tloustky primarni anorganické slupky na bazi oxida
zZeleza na povrch nanocastic Zeleza. Transmisni elektronova mikroskopie byla realizovana na
elektronovém mikroskopu JEOL JEM-2010. Vzorky byly v podobé suspense naképnuty na
médénou miizku potazenou amorfnim uhlikem a vysuSeny na vzduchu.

Metoda dynamického rozptylu svétla byla pouzita ke studiu vlivu metody povrchové upravy
nanolastic na miru agregace &astic po dispergaci — tzn. porovnanim méfenych rozmeérd
objektd pfed a po navéazani organické latky na povrch nanocastic kovového Zeleza pfedem
stabilizovanych anorganickou slupkou z oxidi Zeleza. Méfeni byla provadéna na piistroji

Zetasizer Nano ZS (Malvern).

Piiklady pfipravy jsou shrnuty v nasledujici tabulce, postup vzdy odpovidal piikladu 1,

s ipravou mnozstvi latek tak, aby se dosadhlo odpovidajiciho poméru reaktanti (PEI =
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polyethylenimin, PSS = polystyrensulfonat sodny, PAM = poly(akrylova-co-maleinova)
kyselina, NM = neodorizované mydlo, CMC = sodna sil karboxymethylcelulézy).

Tabulka 1
Rozmér Pomér
vstupnich organické

Oznaceni nanoCastic | Organicka | latky ku
experimentu | [nm] latka nanocasticim
1 5az20 NM 1:25

2 20 az 50 CMC 1:100

3 50 az 100 PEI 1:250

4 10 a7 250 PAM 1:500

5 100 az 500 | PSS 1:2500
6 20 az 50 PSS 1:25

7 50 az 100 PSS 1:250

8 20 az 50 NM 1:250

9 50 az 100 NM 1:250
10 250az 500 |NM 1:500
11 20 a7z 50 CMC 1:25

12 50 az 100 CMC 1:100
13 250 az 500 |CMC 1:500
14 20 az 50 PEI 1:100
15 10 az 250 PEI 1:500
16 250 az 500 |PEI 1:2500
17 20 az 50 PAM 1:25

18 50 az 100 PAM 1:250
19 250az 500 |PAM 1:2500
20 (blank) |10 az250 --- 0

Takto povrchové upravené nanocastice kovového Zeleza s plivodni oxidickou slupkou byly
chemicky stabilni, tj. po jednom mé&sici jesté obsahovaly alespon 50 % ptivodniho obsahu Fe’
v ptipad¢, Zze byla vySe uvedenymi zpUsoby pfipravena suspenze uchovana pii pokojové
teploté (tzn. 20 az 25 °C) — viz Obr. 1. Tim je dokladovan pozitivni vliv sekundarni
povrchové pravy organickou latkou na vlastnosti nanoc¢astic kovového zeleza.

Jak je vidét na obr. 1, ptidavky organickych latek mohou u€inné zpomalovat rychlost
degradace nanocastic kovového Zeleza opatienych tenkou slupkou oxidd Zeleza ve vodném
prostiedi. Zatimco naptiklad polyethylenimin v poméru 1:100 ku nanoc¢asticim Zeleza ¢i
neodorizované mydlo (1:25) oxidaci Fe? zcela potlagi, tak napiiklad polyethylenimin (1:250)

¢i neodorizované mydlo (1:250) oddali po¢atek oxidace Zeleza zhruba o 200 hodin.



Tabulka 2: Ptiklady primérné velikosti agregatli nano¢astic kovového zeleza modifikovanych
vnéjsi organickou slupkou (dispergovanych v homogenizatoru IKA ULTRA-Turrax basic

T25), méfené pomoci metody dynamického rozptylu svétla (DLS).

¢-
Vzorek DLS potencial

[nm] [mV] Popis vzorku

Nanodastice kovového Zeleza stabilizované pomoci

20 12 anorganické slupky tvorené oxidy zeleza — tzn. vychozi
0,6 4,6 . oy s x .
(blank) material pro ptipravu nanoc¢astic Zeleza s kombinovanou
slupkou
3 66.9 183 Nanocastice kovového zeleza modifikované pomoci 0,1 %
’ ’ polyethyleniminu
18 102.9 _13.9 Nanocastice kovového Zeleza modifikované pomoci 0,1 %

poly(akrylové-co-maleinové) kyseliny

Nanocastice kovového Zeleza modifikované pomoci 0,1 %
7 129,2 -23,6 , ;
polystyren sulfonatu sodného

Nanocastice kovového zZeleza modifikované pomoci 0,1 %

9 85,9 -19.5 neodorizovaného mydla

12 855 415 | Nanocastice kovového Zeleza modifikované pomoci 0,25 %
’ ’ karboxymethylcelul6zy

Z tabulky 2 je patrny vyrazny pozitivni vliv typu organické slupky na velikost agregati
nanocastic kovového Zeleza po dispergaci v pfitomnosti dané organické latky. Samotné
stabilizované nanocastice dispergované ve vodé vykazuji primérnou velikost agregati kolem
120 nm, ptidavkem neodorizovaného mydla (1:250) ¢i karboxymethylcelulézy (1:100) lze
tuto hodnotu snizit na zhruba 85 nm a pfidavkem polyethyleniminu (1:250) dokonce na 67
nm. VSechny organické latky vyrazné pozménily hodnoty {-potencialu. Oproti stabilizovanym
nanocasticim kovového zeleza pomoci tenké oxidické slupky, které vykazuji kladny
{-potencial 4,6 mV, témét vSechny modifikované nanocéstice vykazuji zadporné hodnoty
{-potencialu od -13,9 mV pii pouziti poly(akrylové-ko-maleinové) kyseliny (1:250) az po
-41,5 mV pfi pouziti karboxymethylcelulézy (1:100). Jedinou vyjimku tvofi polyethylenimin
(1:250), ktery zvysil hodnotu {-potencialu na 38,3 mV. Toto zvySeni {-potencidlu ma oproti
nemodifikovanym nanocasticim kovového zeleza pozitivni vliv proti agregaci ¢astic, kdy
elektrostatické odpudivé sily vtomto systému jsou veétsi nez pfitazlivé interakce mezi

nanodasticemi.

Povrchové modifikované nanoéastice byly testovany pro pouziti v reduktivnich technologiich

¢isténi kontaminovanych vod. Jako modelovy pfiklad pouziti bylo zvoleno odstranéni
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méd’natych iontl z roztoku, kdy k 49,6 ml roztoku o poc¢ate¢ni koncentraci méd’natych iontl
(viz tabulka 3, druhy sloupec) bylo pfidano 400 pl disperze modifikovanych nano¢éstic
o hmotnostni koncentraci nanocastic 20% (tzn. 100 mg nanocéastic). Po jedné hoding byla po
magnetické separaci modifikovanych nano€éstic stanovena koncentrace Cu®* v roztoku (viz
tabulka 3, tfeti sloupec) a byla vyhodnocena u¢innost odstranéni.

Stanoveni Cu®" probihalo pomoci UV-vis spektroskopie, kdy Cu*" ionty byly komplexovany
pomoci bis(cyclohexanon)oxaldihydrazonu pii pH 8 az 9. Nasledn¢ byla odectena absorbance
pii vlnové délce 605 nm a vysledky byly vyhodnoceny pomoci kalibraéni kiivky a jsou

shrnuty v tabulce 3.

Tabulka 3: Piiklady odstraiovani méd’natych iontl z roztoku.

Vaorek Koncentrace Cu’* Koncentrace Cu”™" Utinnost odstranéni v Case
v ¢ase t=0hod [mg/l] | v¢aset=1hod [mg/l] t=1 hod [%]
20 (blank) 81,98 1,61 97,33
9 80,87 4,46 93,79
12 82,54 2,26 96.57

Tabulka 3 ukazuje, Ze koncentrace Cu®” v roztoku se sniZi z piivodnich zhruba 80 mg/l na
méné nez 5 mg/l po jedné hodiné od pfidavku nanocastic kovového zeleza, a to jak pouze
stabilizovanych pomoci tenké oxidické slupky, tak povrchové modifikovanych pomoci
organickych latek (tzn. neodorizovaného mydla a karboxymethylcelulozy). Utinnost
odstrandni Cu®" iontfl z roztoku po jedné hodiné od piidavku nanoéastic se u viech vzorkt
pohybuje v rozmezi 94 az 97 %, ¢imz bylo potvrzeno, Ze vytvoreni sekundarni organické
slupky na nanocasticich kovového Zeleza s primdrni anorganickou slupkou na bdzi oxidi
zeleza neomezuje pouziti takto povrchové modifikovanych nanoc¢éstic kovového Zeleza

v reduktivnich technologiich ¢isténi kontaminovanych vod.
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PATENTOVE NAROKY

1. Nanocastice kovového Zeleza o velikosti v rozmezi 5 az 500 nm, opatfené na povrchu
primarni vrstvou oxidu Zeleza o tloustce v rozmezi 1 az 20 nm, vyznacujici se tim, Ze jsou
dale opatieny na primarni vrstvé oxidi Zeleza druhou vrstvou, jiZ je organicka slupka tvofena
alespon jednou ve vodé rozpustnou, monomerni ¢i polymerni, organickou latkou, obsahujici

alespon jednu funkéni skupinu vybranou z -COOH, —-COO’, -NH—, -HSO; a -SO5".

2. Nanocastice podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze organicka slupka je tvofend alesporn
jednou organickou latkou vybranou ze skupiny zahrnujici C1-Cé6-alkenyl mono-
a dikarboxylové kyseliny a jejich soli, polymery a kopolymery C1-Cé6-alkenyl mono-
a dikarboxylovych kyselin, C12-C18 nasycené a nenasycené karboxylové kyseliny, jejich
soli, karboxymethylcelulozu a jeji soli, ethylen imin, polyethylen imin, C2-C6-alkenyl
derivaty benzensulfonové kyseliny a jejich polymery a soli, nebo smési téchto organickych

latek.

3. Nanocastice podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze organicka slupka je tvotena alespori
jednim monomerem vybranym ze skupiny zahrnujici ethylen imin, akrylovou kyselinu a jeji
soli, methakrylovou kyselinu a jeji soli, maleinovou kyselinu a jeji soli, sodné ¢i draselné soli
C12-C18 nasycenych a nenasycenych karboxylovych kyselin, a/nebo alesponi jednim
polymerem vybranym ze skupiny zahrnujici karboxymethylcelulozu, polyethylen imin,

polystyrensulfonat sodny, kopolymer akrylové a maleinové kyseliny.

4. Zpusob pripravy povrchové modifikovanych nanocastic Zeleza podle kteréhokoliv
z pfedchézejicich narokd, vyznaCujici se tim, Ze nanocastice kovového Zeleza o velikosti
vrozmezi 5 az 500 nm, opatfené na povrchu primarni vrstvou oxidli Zeleza o tloustce
vrozmezi 1 aZ 20 nm, se disperguji ve vodném roztoku alesponi jedné ve vodé rozpustné,
monomerni ¢i polymerni, organické latky, obsahujici alesponi jednu funk¢ni skupinu vybranou
z —COOH, —-COO’, -NH-, -HSO; a -SOs’, v hmotnostnim poméru organické latky nebo
smési organickych latek k nanocésticim kovového Zeleza s vrstvou oxidi Zeleza 1:25 az

1:2500.



12

5. Pouziti nanocastic Zeleza podle kteréhokoliv z néaroki 1 az 3 pro reduktivni ¢isténi vod

kontaminovanych anorganickymi a/nebo organickymi latkami.
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