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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nanokompozytu nanokrystalicznego tlenku
zelaza (I1l) z wbudowanymi nanoczastkami ztota (nanoAu/Fe20s3).

Z opisu patentowego CN1326811A znany jest kompozyt katalizujgcy proces niskotemperaturo-
wego utlenienia tlenku wegla. Katalizator w swojej strukturze zawiera ztoto naniesione na noénik, ktérym
jest tlenek metalu, w szczegdlnosci Fe2Os. Role noénika ztota moga petic takze tlenek kobaltu (11,111),
tlenek niklu (I1), tlenek tytanu (1V), tlenek glinu (Ill). Kompozyt moze katalizowa¢ reakcje utlenienia CO
w warunkach normalnych. Autorzy podaja, iz produkt moze takze znalezé zastosowanie jako filtr w pro-
cesach oczyszczania powietrza z tlenku wegla.

W opisie patentowym CN102451719A podano sposéb zastosowania pofaczenia ztota z tlenkiem
zelaza (1) jako katalizatora charakteryzujgcego sie wysoka aktywnoscig oraz odpornoscig na spieka-
nie. Odporno$é na wysokie temperatury oraz podwyzszong stabilno$é katalizatora zapewnia dodatek
hydroksyapatytu. Jak podajg autorzy, katalizator zbudowany z metalu szlachetnego osadzonego na
tlenku metalu wykazuje wysokg aktywnos$¢ w niskich temperaturach. Dzieki podwyzszonej odpornosci
temperaturowej, mozliwe jest zastosowanie produktu np. w procesach wysokotemperaturowego utle-
niania materii organicznej.

Autor opisu patentowego US6720284B1 podaje sposob otrzymywania katalizatora Au/Fe2Os,
w ktérym rozmiar czgstek ztota nie przekracza 5 nm. Materiat otrzymuje sie poprzez impregnowanie
wodorotlenku zelaza w roztworze prekursora ztota w celu osadzenia skompleksowanych czgstek ztota
na powierzchni wodorotlenku. W dalszej kolejnosci materiat kalcynuje sie w temperaturze 350-700°C.
Produkt znajduje zastosowanie jako katalizator selektywnego niskotemperaturowego utleniania tlenku
wegla.

Znany jest takze z opisu patentowego CN1565727A spos6b otrzymywania materiatu charaktery-
zujgcego sie wysoka aktywnoscig katalitycznag, ktéry w swojej strukturze zawiera nanoczgstki ztota osa-
dzone na tlenku zelaza (Ill). W pierwszej kolejnosci, za pomoca zasady, ustala sie pH roztworu kwasu
tetrachloroztotowego (l1l) do wartoéci 7-9. Tlenek zelaza (l1l) nasgcza sie stezonym wodnym roztworem
amoniaku i tak przygotowany no$nik impregnuje sie roztworem kwasu tetrachloroztotowego. Adsorpcja
zfota na powierzchni nosnika nastepuje w wyniku wymiany jonowej. Osad dekantuje sie, przemywa
i suszy w 60°C przez 12 h. Nastepnie materiat wygrzewa sie w 300°C przez 1 h w atmosferze wodoru.
Role nosnika moga pemié takze tlenki glinu, tytanu i krzemu lub ich kombinacje.

W opisie patentowym CN103601236A podano sposéb otrzymywania nanometrycznego mate-
riatu katalizujgcego w postaci ztota osadzonego na powierzchni kompozytu zelazowo-tytanowego,
tj. tlenku zelaza (lll) potgczonego z tlenkiem tytanu (IV). Zsyntezowane metodg hydrotermalng nano-
rurki TiO2 wprowadza sie do roztworu wodorotlenku zelaza (l1l), miesza sie przez kilka godzin, traktuje
ultradzwickami niskiej czestotliwosci i wypala. Do ukfadu tlenkowego wprowadza sie roztwor chlorku
zfota. W celu ochrony nanoczgstek ztota przed aglomeracijg stosuje sie lizyne, ktéra dodatkowo kon-
taktuje czgstki metalu z powierzchnig noénika. W celu zredukowania ztota do postaci metalicznej, do
uktadu dodaje sie nadmiar borowodorku sodu. Dzieki duzej powierzchni wtasciwej materiatu oraz efek-
tywnej dyspersji nanoczgstek ztota, produkt charakteryzuje sie zwiekszong aktywnoscig katalityczng
o praktycznym zastosowaniu.

Sposo6b otrzymywania nanokompozytu nanokrystalicznego tlenku zelaza (l1l) z wbudowanymi na-
noczgstkami ztota (nanoAu/Fe203) wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze do wodnego roztworu
azotanu zelaza (Ill) dodaje sie wodny roztwor czynnika strgcajgcego, nastepnie do otrzymanej zawie-
siny wprowadza sie mieszanine wodnych roztwordéw prekursora ztota oraz substancji o wtasciwosciach
redukujgcych i stabilizujgcych formujgce sie nanoczgstki metalu, po czym cato$é poddaje sie dziataniu
promieniowania mikrofalowego albo ultrafioletowego. Prowadzenie redukcji chemicznej w celu otrzyma-
nia nanoczgstek metalicznych jest korzystng metodg, gdyz nie jest konieczne angazowanie wyspecja-
lizowanej aparatury laboratoryjnej, proces jest szybki i z tatwoscig mozna go realizowac¢ w skali tech-
nicznej lub przemystowej. Natomiast prowadzenie procesu w polu promieniowania mikrofalowego jest
niezwykle korzystne z punku widzenia efektywnosci ogrzewania mieszaniny reakcyjnej. Dzieki zastoso-
waniu wody jako rozpuszczalnika, ktéra ze wzgledu na swéj dipolowy charakter stanowi $wietne me-
dium przekazywania energii powstatej w wyniku oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego,
mozliwe jest szybkie i rbwnomierne rozprzestrzenienie sie ciepta w catej objetosci mieszaniny, co znacz-
nie przyspiesza zachodzenie proceséw chemicznych.

Czynnikiem strgcajgcym jest wodorotlenek sodu.
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Roztwér czynnika stragcajgcego to roztwor wodorotlenku sodu o stezeniu od 10 do 20 mol/dm?
w iloéci stanowigcej stosunek molowy tego zwigzku do jonéw metalu od 2:1do 5:1.

Jako zrodto jonow ziota stosuje sie kwas tetrachloroziotowy (lll) albo jego roztwér.

Jako zrodto jonow ziota stosuje sie wodny roztwor kwasu zawierajgcy jony metalu w stezeniu od
2x103do 2 x 102 mg/dm3.

Substancjg o wtasciwosciach redukujgcych jony metalu i stabilizujgcych nanoczgstki metalu jest
kwas taninowy albo kwas szikimowy.

Kwasy taninowy i szikimowy w swojej strukturze zawierajg liczne grupy hydroksylowe odpowie-
dzialne za dostarczenie elektronéw jonom ztota. Wielkoczgsteczkowa struktura kwasu taninowego za-
pewnia efektywng stabilizacje steryczng powstatych nanoczastek. Kwas szikimowy adsorbujgc sie na
powierzchni nanoczgstek ztota réwniez zapewnia ich stabilno$é kinetyczng. Warunkiem aktywaciji grup
hydroksylowych kwaséw taninowego i szikimowego jest zasadowe $rodowisko reakcji zapewnione
przez wodorotlenek sodu wykorzystywany do otrzymania wodorotlenku zelaza (lll).

Kwas taninowy albo szikimowy stosuje sie w ilosci stanowigcej stosunek molowy tego zwigzku
do jonéw metalu od 0,1:1 do 10:1.

Prekursorem zelaza jest azotan zelaza (lll) albo jego roztwor.

Wodny roztwor azotanu zelaza (I1l) stosuje sie w stezeniu od 0,01 do 1,0 mol/dm3.

Proces prowadzi sie w zamknietym naczyniu w polu promieniowania mikrofalowego lub w naczy-
niu otwartym w polu promieniowania ultrafioletowego.

Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie do temperatury od 40°C do 250°C.

Proces prowadzi sie pod cisnieniem od 1 do 40 bar.

Proces prowadzi sie od 1 do 100 minut.

Kompozyt bedacy przedmiotem wynalazku moze znalez¢ zastosowanie jako materiat katalityczny.
Katalizatory, ktére w swojej strukturze zawierajg ztoto wbudowane w tlenek metalu znajdujg zastosowa-
nie m.in. w reakcjach utleniania tlenku wegla do ditlenku wegla, utleniania cykloheksanu i D-glukozy oraz
prostych alkoholi i weglowodoréw alifatyczno-aromatycznych. Dzieki nanometrycznej strukturze mate-
riatu, jego aktywno$¢ chemiczna jest znacznie zwiekszona.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujgce przyktady:

Przyktad 1

Do 12,5 cm® wodnego roztworu azotanu zelaza (1) o stezeniu 0,5010 mol/dm?, w warunkach cig-
gtego mieszania dodaje sie 1,25 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 15,0291 mol/dm?.
Otrzymuje sie zawiesine wodorotlenku zelaza (lll). Réwnolegle, sporzadza sie wodng zawiesine prekur-
sora ztota. W tym celu 18 cm? wodnego roztworu kwasu tetrachloroztotowego (Ill) o stezeniu 2,82 x
x 10~ mol/dm? miesza sie z 2 cm® kwasu taninowego o stezeniu 5,13 x 10~ mol/dm?®. Nastepnie, w wa-
runkach ciggtego mieszania, 10 cm?® otrzymanej zawiesiny prekursora ztota wprowadza sie do uprzednio
przygotowanej zawiesiny wodorotlenku zelaza (lll) i cato$¢ natychmiast przenosi sie do naczynia teflo-
nowego, ktére umieszcza sie w reaktorze mikrofalowym. Mieszanine ogrzewa sie do temperatury 190°C
i utrzymuje w niej przez 3 min osiggajgc cisnienie rowne 31 bar. Otrzymuje sie fioletowoczerwong zawie-
sine, ktérg nastepnie przesacza sie pod zmniejszonym cisnieniem. W celu usuniecia azotanu sodu, osad
przemywa sie wodg dejonizowang. Produkt suszy sie w warunkach powietrzno-suchych. W otrzymanym
materiale kuliste nanoczgstki ztota sg rownomiernie rozmieszczone na powierzchni tlenku zelaza (lll),
aich stezenie w produkcie wynosi 1%. Sredni rozmiar nanoczastek ztota wynosi od 50 do 100 nm,
a tlenku zelaza (lll) — ok. 200 nm.

Przyktad 2

Do 12,5 cm® wodnego roztworu azotanu zelaza (1) o stezeniu 0,5010 mol/dm?, w warunkach cig-
gtego mieszania dodaje sie 1,25 cm? wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 15,0291 mol/dm?.
Otrzymuje sie zawiesine wodorotlenku zelaza (lll). Réwnolegle, sporzadza sie wodng zawiesine prekur-
sora ztota. W tym celu 18 cm? wodnego roztworu kwasu tetrachloroztotowego (Ill) o stezeniu 8,72 x
x 10~ mol/dm? miesza sie z 2 cm® kwasu taninowego o stezeniu 1,57 x 10-2 mol/dm?®. Nastepnie, w wa-
runkach ciggtego mieszania, 10 cm?® otrzymanej zawiesiny prekursora ztota wprowadza sie do uprzednio
przygotowanej zawiesiny wodorotlenku zelaza (lll) i cato$¢ natychmiast przenosi sie do naczynia teflo-
nowego, ktére umieszcza sie w reaktorze mikrofalowym. Mieszanine ogrzewa sie do temperatury 200°C
i utrzymuje w niej przez 1 min osiggajac cisnienie rowne 25 bar. Otrzymuje sie fioletowoczerwong zawie-
sine, ktérg nastepnie przesacza sie pod zmniejszonym ci$nieniem. W celu usuniecia azotanu sodu, osad
przemywa sie wodg dejonizowang. Produkt suszy sie w temp. 60°C przez 24 h. W otrzymanym materiale
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kuliste nanoczgstki ztota sg rownomiernie rozmieszczone na powierzchni tlenku zelaza (lll), a ich steze-
nie w produkcie wynosi 3%. Sredni rozmiar nanoczastek ztota wynosi od 100 do 200 nm, a tlenku ze-
laza (lll) — ok. 200 nm. Otrzymany produkt zostat poddany badaniom aktywnosci katalitycznej poprzez
przeprowadzenie procesu degradacji oranzu metylowego przy uzyciu borowodorku sodu. Proces z udzia-
tem otrzymanego katalizatora osiggnat rownowagowy stopien degradacji oranzu metylowego wynoszgcy
90% juz po 7 min, podczas gdy réwnowagowy stopien degradacji oranzu metylowego bez udziatu kata-
lizatora wynosit 71% i zostat osiggniety dopiero po 20 min.

Przyktad 3

Do 12,5 cm® wodnego roztworu azotanu zelaza (1) o stezeniu 0,5010 mol/dm?, w warunkach cig-
gtego mieszania dodaje sie 1,25 cm? wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 15,0291 mol/dm?.
Otrzymuje sie zawiesine wodorotlenku zelaza (lll). Réwnolegle, sporzadza sie wodng zawiesine prekur-
sora ztota. W tym celu 9 cm® wodnego roztworu kwasu tetrachloroztotowego (lll) o stezeniu 1,484 x
x 1072 mol/dm® miesza sie z 2 cm® kwasu szikimowego o stezeniu 2,6712 x 102 mol/dm3. Nastepnie,
w warunkach ciggtego mieszania, 10 cm® otrzymanej zawiesiny prekursora ztota wprowadza sie do
uprzednio przygotowanej zawiesiny wodorotlenku zelaza (lll) i cato$¢ natychmiast przenosi sie do naczy-
nia teflonowego, ktére umieszcza sie w reaktorze mikrofalowym. Mieszanine ogrzewa sie do temperatury
220°C i utrzymuje w niej przez 8 min osiggajac cisnienie réwne 31 bar. Otrzymuje sie fioletowoczerwong
zawiesine, ktérg nastepnie przesgcza sie pod zmniejszonym ci$nieniem. W celu usuniecia azotanu sodu,
osad przemywa sie wodg dejonizowang. Produkt suszy sie w temp. 60°C przez 24 h. W otrzymanym
materiale kuliste nanoczgstki ztota sg rownomiernie rozmieszczone na powierzchni tlenku zelaza (lll),
aich stezenie w produkcie wynosi 5%. Sredni rozmiar nanoczastek ztota wynosi od 100 do 500 nm,
a tlenku zelaza (lll) — ok. 200 nm.

Przyktad 4

Do 12,5 cm® wodnego roztworu azotanu zelaza (1) o stezeniu 0,5010 mol/dm?, w warunkach cig-
gtego mieszania dodaje sie 1,25 cm? wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 15,0291 mol/dm?.
Otrzymuje sie zawiesine wodorotlenku zelaza (lll). Réwnolegle, sporzadza sie wodng zawiesine prekur-
sora ztota. W tym celu 9 cm® wodnego roztworu kwasu tetrachloroztotowego (lll) o stezeniu 1,484 x
x 1072 mol/dm® miesza sie z 2 cm® kwasu szikimowego o stezeniu 2,6712 x 102 mol/dm3. Nastepnie,
w warunkach ciggtego mieszania, 10 cm® otrzymanej zawiesiny prekursora ztota wprowadza sie do
uprzednio przygotowanej zawiesiny wodorotlenku zelaza (lll) i cato$¢ natychmiast przenosi sie do naczy-
nia teflonowego, ktére umieszcza sie w reaktorze mikrofalowym. Mieszanine ogrzewa sie do temperatury
220°C i utrzymuje w niej przez 8 min. Otrzymuje si¢ fioletowoczerwong zawiesine, ktérg nastepnie prze-
sgcza sie pod zmniejszonym ci$nieniem. W celu usuniecia azotanu sodu, osad przemywa sie wodg de-
jonizowang. Produkt suszy sie w temp. 60°C przez 24 h. W otrzymanym materiale kuliste nanoczgstki
zfota sg rébwnomiernie rozmieszczone na powierzchni tlenku zelaza (lll), a ich stezenie w produkcie wy-
nosi 5%. Sredni rozmiar nanoczastek ztota wynosi od 100 do 500 nm, a tlenku zelaza (lIl) — ok. 200 nm.

Przyktad 5

Do 12,5 cm® wodnego roztworu azotanu zelaza (1) o stezeniu 0,5010 mol/dm?, w warunkach cig-
gtego mieszania dodaje sie 1,25 cm? wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 15,0291 mol/dm?.
Otrzymuje sie zawiesine wodorotlenku zelaza (lll). Réwnolegle, sporzadza sie wodng zawiesine prekur-
sora ztota. W tym celu 18 cm® wodnego roztworu kwasu tetrachloroztotowego (lll) o stezeniu 8,72 x
%1072 mol/dm® miesza sie z 2 cm® kwasu taninowego o stezeniu 1,57 x 102 mol/dm?3. Nastepnie, w wa-
runkach ciggtego mieszania, 10 cm?® otrzymanej zawiesiny prekursora ztota wprowadza sie do uprzednio
przygotowanej zawiesiny wodorotlenku zelaza (lll) i cato$¢ natychmiast przenosi sie do reaktora generu-
jacego promieniowanie ultrafioletowe. Mieszanine utrzymuje sie przez 90 min w polu promieniowania
ultrafioletowego o mocy 50%, co odpowiada 500 mJ/cm?. Otrzymuije sie fioletowoczerwong zawiesine,
ktérg nastepnie przesgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem. W celu usuniecia azotanu sodu, osad prze-
mywa sie wodg dejonizowang. Produkt suszy sie w temp. 60°C przez 24 h. W otrzymanym materiale
kuliste nanoczastki ztota sg rownomiernie rozmieszczone na powierzchni tlenku zelaza (lll), a ich steze-
nie w produkcie wynosi 3%. Sredni rozmiar nanoczastek ziota wynosi od 50 do 150 nm, a tlenek ze-
laza (Ill) wystepuje w postaci amorficznej. Otrzymany produkt zostat poddany badaniom aktywnosci ka-
talitycznej poprzez przeprowadzenie procesu degradacji oranzu metylowego przy uzyciu borowodorku
sodu. Proces z udziatem otrzymanego katalizatora osiggnat rownowagowy stopien degradacji oranzu
metylowego wynoszacy 87% po 13 min, podczas gdy réwnowagowy stopien degradacji oranzu metylo-
wego bez udziatu katalizatora wynosit 71% i zostat osiggniety po 20 min.
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Przyktad 6

Do 12,5 cm® wodnego roztworu azotanu zelaza (1) o stezeniu 0,5010 mol/dm?, w warunkach cig-
gtego mieszania dodaje sie 1,25 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 15,0291 mol/dm?.
Otrzymuje sie zawiesine wodorotlenku zelaza (lll). Réwnolegle, sporzadza sie wodng zawiesine prekur-
sora zfota. W tym celu 18 cm? wodnego roztworu kwasu tetrachloroziotowego (Ill) o stezeniu 1,484 x
x 1072 mol/dm® miesza sie z 2 cm® kwasu szikimowego o stezeniu 2,672 x 102 mol/dm?®. Nastepnie, w wa-
runkach ciggtego mieszania, 10 cm?® otrzymanej zawiesiny prekursora ztota wprowadza sie do uprzednio
przygotowanej zawiesiny wodorotlenku zelaza (lll) i cato$¢ natychmiast przenosi sie do reaktora generu-
jacego promieniowanie ultrafioletowe. Mieszanine utrzymuje przez 30 min sie w polu promieniowania
ultrafioletowego o mocy 75%, co odpowiada 750 mJ/cm?. Otrzymuije sie fioletowoczerwong zawiesing,
ktérg nastepnie przesgcza sie pod zmniejszonym ci$nieniem. W celu usuniecia azotanu sodu, osad prze-
mywa sie wodg dejonizowang. Produkt suszy sie w temp. 60°C przez 24 h. W otrzymanym materiale
kuliste nanoczgstki ztota sg rownomiernie rozmieszczone na powierzchni tlenku zelaza (lll), a ich steze-
nie w produkcie wynosi 5%. Sredni rozmiar nanoczgstek ziota wynosi od 30 do 100 nm, a tlenek ze-
laza (lll) wystepuje w postaci amorficznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposb6b otrzymywania nanokompozytu nanokrystalicznego tlenku zelaza (l1l) z wbudowanymi
nanoczgstkami ztota (nanoAu/Fe20O3), znamienny tym, ze do wodnego roztworu azotanu ze-
laza (lll) dodaje sie wodny roztwér wodorotlenku sodu, nastepnie do otrzymanej zawiesiny
wprowadza sie mieszanine wodnych roztworéw kwasu tetrachloroztotowego (Ill) oraz kwasu
taninowego albo kwasu szikimowego, po czym cato$¢ poddaje sie dziataniu promieniowania
mikrofalowego albo ultrafioletowego.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodaje sie roztwér wodorotlenku sodu o steze-
niu od 10 do 20 mol/dm?® w ilo$ci stanowigcej stosunek molowy tego zwigzku do jonéw metalu
od2:1do5:1.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze jako zrédto jon6éw ztota stosuje sie wodny
roztwor kwasu zawierajgcy jony metalu w stezeniu od 2 x 103 do 2 x 102 mg/dm?.

4. Sposbéb wedtug wedtug dowolnego z poprzedzajgcych zastrz., znamienny tym, ze kwas tani-
nowy albo szikimowy stosuje sie w ilosci stanowigcej stosunek molowy tego zwigzku do jonéw
metalu od 0,1:1 do 10:1.

5. Sposéb weditug dowolnego z poprzedzajgcych zastrz., znamienny tym, ze stosuje sie wodny
roztwor azotanu zelaza (Il1) w stezeniu od 0,01 do 1,0 mol/dm3.

6. Sposbéb wedtug dowolnego z poprzedzajacych zastrz., znamienny tym, ze proces prowadzi
sie w zamknietym naczyniu w polu promieniowania mikrofalowego lub w naczyniu otwartym
w polu promieniowania ultrafioletowego.

7. Sposéb wedtug dowolnego z poprzedzajgcych zastrz., znamienny tym, ze mieszanine reak-
cyjng ogrzewa sie do temperatury od 40°C do 250°C.

8. Sposéb wedtug dowolnego z poprzedzajgcych zastrz., znamienny tym, ze proces prowadzi
sie pod cisnieniem od 1 do 40 bar.

9. Sposéb wedtug dowolnego z poprzedzajgcych zastrz., znamienny tym, ze proces prowadzi
sie od 1 do 100 minut.



