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ZpUsob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého

Oblast techniky

Viynalez spadé do oblasti chemického inZenyrstvi a tyka se zplisobu pFipravy
amorfniho oxidu Zelezitého v praskové formé tepelnym rozkladem soli a komplexnich

sloucenin Zeleza v praskové formé.

Dosavadni stav techniky

K syntéze nanopraskd oxidu Zelezitého jsou jako levny chemicky material
Siroce vyuzivany soli Zeleza. Ve védecké literatufe byla popsana fada zplisobd
pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého, vychéazejicich z roztok(l sloudenin Zeleza, o
kterych je referovano napiiklad v prehledovém &lanku ,lron(lll) oxides from thermal
processes-synthesis, structural and magnetic properties, Méssbauer spectroscopy
characterization, and applications* [Zboril R., Mashlan M., Petridis D. : Chem.
mater., 14, No.3 (2002) 969]. V zavislosti na pouzité metodé syntézy se pfipravené
nanocastice amorfniho oxidu Zelezitého li§i svymi velikostnimi, morfologickymi a
jinymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, jako jsou viastnosti strukturni, magneticke,
optické Ci katalytické. Tyto vlastnosti determinuji vyuzZiti pfedmétnych nanoéastic
voblasti katalyzy, sorpéné-purifikacnich procesl, vyroby nanopigmentd,

magnetickych material(, magnetickych separaénich proces aj.

Je popséno, Ze houbovité ¢astice amorfniho Fe,O3 o velikosti 3-5 nm byly
pfipraveny  mikrovinnym  ozafenim  vodného  roztoku FeCl:.6H,O s
polyethylenglykolem a mocovinou. Velké ¢astice amorfniho Fe,O3 o rozméru asi 25
nm byly syntetizovany pfi ultazvukovém ozafeni Fe(CO)s. Sonochemickou syntézou




byly pak pfipraveny amorfni &astice Fe,05 z Fe(CO)s v dekalinu. Aplikaci vnéjsiho
magnetického pole je v tomto pfipadé mozné ovlivnit rozmér a tvar syntetizovaych
Castic. Je rovnéz popsano Ze nanoprasek amorfniho Fe,0s o specifickém povrchu
asi 200 m%g byl pfipraven precipitaci vodného roztoku Fex(S0O4)3 s modovinou a
naslednou dehydrataci sraZeniny. Z uvedeného piehledu je patrné, Ze Zadny
z uvedenych zpisobl nevyuZiva termického rozkladu Zelezitych a Zeleznatych soli
v praskové formé, coZz si klade za Ukol pFedloZeny vynalez. Pokud se tyka
pramyslové vyroby amorfniho oxidu Zelezitého, tak neni z dostupnych pramend

znamo, Ze by byla do sougasné doby realizovana.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody zndmych syntéz fesi do znaéné miry zplsob pFipravy
amorfniho oxidu Zelezitého v praskové formé ze soli a komplexnich slougenin Zeleza,
jehoZ podstata spociva v tom, Ze zvoleny prekurzor je po Upravé zajistujici vhodnou
velikostni distribuci jeho &astic podroben po zvolenou reakéni dobu tepelnému
rozkladu pfi v podstaté stabilni teploté nizsi nez 350°C a udrZované v oblasti jeho
minimalni konverzni teploty, popfipadé pfiteploté vyssi, ale zajistujici amorfni
charakter vznikajiciho oxidu Zelezitého, pfiCemz je soucasné zajistovan odvod

sekundéarné vznikajicich plynnych produkt(.

Dalsi podstatou vynalezu je, Ze prekurzor je vybran ze skupiny Zeleznatych a
zelezitych soli karboxylovych kyselin, véetné jejich hydratl, ve vyhodném provedeni

ze skupiny $tavelan(i nebo octand.

Pfi variantnim feSeni je prekurzor vybran ze skupiny komplexnich slouéenin
dvojmocného nebo trojmocného Zeleza, véetné jejich hydratld, ve vyhodném
provedeni ze skupiny ferrokyanid amonny nebo ferrokyanid Zelezity nebo kyselina

hexakyanozZeleznata.




Také je podstatou vynalezu, Ze Uprava prekurzoru pfed vlastnim tepelnym
rozkladem je provadéna bud' rekrystalizaci nebo homogenizaci nebo drcenim nebo

mietim.

Konetné je podstatou vynalezu, Ze po ukon&eni tepelného rozkladu je
v pfipadé neupiného zreagovani prekurzoru provadéna postprocesni separace
nanocastic amorfniho oxidu Zelezitého od zbytk(i prekurzoru, a to ve vyhodném
provedeni rozpusténim prekurzoru ve vodé s naslednou filtraci &i ultracentrifugalni

separaci amorfniho oxidu Zelezitého a jeho ususenim pii nizké teploté.

Novym zplsobem pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého podie vynalezu se
dosahuje nového a vy8§iho Ucinku vtom, Ze tento typ termickych rozkladu
predstavuje novou cestu syntézy amorfniho nanoprasku Fe,O; s rozmérem &astic
vradu jednotek nanometrl, a to pfi dosaZeni poZadované chemické Cistoty,

velikostni distribuce a amorfniho charakteru.

Piiklady provedeni vynalezu

Pro pfipravu nanopra$ku termickym rozkladem se zvoli vhodny praskovy
prekurzor ze skupiny soli a komplexnich slou¢enin Zeleza, teplota jehoZ rozkladu je
niz8i nez 350°C. Jedna se pfedevim o vybér ze Zeleznatych a Zelezitych soli
karboxylovych kyselin, napfiklad $tavelant ¢&i octand, véetné jejich hydratd nebo
komplexnich slougenin dvojmocného i trojmocného Zeleza, napfiklad ferrokyanidu
amonneho, ferrokyanidu Zelezitého nebo kyseliny hexakyanoZeleznaté, véetné jejich
hydrath. Nasledné se prekurzor upravuje za ulelem dosazeni vhodné velikostni
distribuce jeho €astic, a to napfikiad rekrystalizaci, homogenizaci, drcenim & mietim.
Upraveny prekurzor je vsazen do vhodné nadoby, napiiklad porcelanové misy, a
poté je umistén do pece, zajistujici jednak stabilitu zvolené reakéni teploty po celou
dobu trvani syntézy a jednak odvod plynnych produkt(l. Teplota syntézy je volena




v blizkosti minimalni konverzni teploty prekurzoru, ktera je napfiklad u $tavelanu
Zeleznatého 150°C nebo ferrokyanidu Zelezitého 250°C, nebo je volena vys$si avSak
tak, aby byl zabezpecen amorfni charakter produktu. Velikost reakéni teploty pak
oviiviiuje velikostni distribuci &astic produktu.

Synteza prekurzoru probiha pfi zvolené reakéni teploté po zvolenou reakéni
dobu, jejiz délka ovliviiuje stupefi konverze prekurzoru a souasné spoluuréuje
velikostni distribuci ¢astic finalniho amorfniho oxidu Zelezitého. Viastni syntéza je pak
ukoncena snizenim teploty pod minimaini konverzni teplotu prekurzoru, coZ se
obvykle realizuje vyjmutim reakéni nadoby z pece. Po ukoné&eni syntezy se v reakéni
smési nachazi nano¢astice amorfniho oxidu Zelezitého s velikostni distribuci uréenou

velikosti €astic prekurzoru, reakéni teplotou a dobou.

V pfipadech, kdy volbou reakénich podminek nedojde k Uplnému zreagovani
prekurzoru, a tedy je stuperl konverze niz$i nez 100%, je nutno provést postprocesni
separaci nanocastic amorfniho oxidu Zelezitého od zbytkd prekurzoru, napfiklad pro
smes $tavelanu Zeleznatého a amorfniho oxidu Zelezitého Ize vyuzit rozpusténi
prekurzoru ve vodé s naslednou filtraéni ¢i ultracentrifugadni separaci amorfniho

Fe>O3 a jeho susenim pfi nizké teploté.

Jako ilustrativni pfiklad ovéfeni vysledkl pfihlaS8ovaného vynalezu v praxi je
uvadéna pfiprava nanogastic amorfniho oxidu Zelezitého tepelnym rozkladem
praskového ferrokyanidu Zelezittho — FesFe(CN)els, tzv. berlinské modfi, na

vzduchu pfi teploté 250 °C.

Chemické slozeni a Cdistota syntetizovaného produktu bylo analyzovano
metodami rentgenové fluorescence (XRF), M&ssbauerovy spektroskopie na jadrech
"Fe, CHN elementarni a termogravimetrické (TG) analyzy. Vysledky XRF potvrzuji
chemické sloZeni odpovidajici Fe,O3; s Cistotou vy88i nez 99%. Mobssbauerovo
spektrum méfené pii pokojové teploté vykazuje hyperjemné parametry (1S4=0,34
mm/s, 1S=0,33 mm/s, QS;=1,06 mm/s, QS,=0,61 mm/s) charakteristické pro Fe’*




v amorfnim Fe;Os. [van Diepen A.M., Popma T.J.A.: J. Phys. Colloque (Paris) C8,
37, (1976) 755] Nizka teplota (méné& nez 70 K) a Uzky interval magnetického
pfechodu, jeZ jsou typickymi znaky amorfniho oxidu Zelezitého [Heiman N., Kazama
N.S.: J. Appl. Phys., 50, (1979) 7633] jsou demonstrovany prostfednictvim
nizkoteplotnich Méssbauerovych spekter (20-90 K) na obr.1. CHN analyza ukazala,
Ze souhrnny obsah C, H a N ve finalnim produktu je ni#$i nez 0,5%. TG analyza
Fe4[Fe(CN)e]s byla provedena v intervalu 25-500 °C s teplotnim narGstem 1°C/min. a
stanoveny celkovy Gbytek hmotnosti 34,9% odpovida tvorbé Fe O3 (teor. Ubytek
35.0%)

Amorfni charakter, tj. absenci vnitini krystalické struktury, potvrzuje také rentgenovy
difrakéni zaznam (obr.2). Rozméry &astic finalniho produktu byly ohodnoceny pomoci
mikroskopie atomarnich sil (AFM) a méfeni specifické plochy povrchu BET metodou.
Na obr. 3 je uveden AFM snimek nanog&astic amorfniho Fe,Os, jejichz velikost lezZi
vintervalu 1,1-3,3 nm a maximum velikostni distribuce (modus) je 1,1 nm.

Stanovena plocha povrchu BET metodou 410 m%g.
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Obr.1.: M6ssbauerova spektra nano&astic amorfniho oxidu Zelezitého métena pfi
teplotach.
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Obr.3.: AFM snimek nanocastic amorfniho oxidu Zelezitého (a) a distribuce jejich
velikosti (vertikalni dimenze) (b).




Zmeénou krystalinity prekurzoru byla pozménéna velikost &astic amorfniho
Fe20s, pficemz byla experimentalng potvrzena nepfima Umérnost mezi zménou
vertikalni dimenze &astic a jejich specifické plochy povrchu, coz sv&déi o kulovitém
tvaru nanocastic pfipravenych z Fes[Fe(CN)g]; (Tab.1).

Tabulka 1.: Zavislost vertikdlni dimenze nano&astic amorfniho Fe,O3; zmérené
pomoci AFM a specifického povrchu &astic na stfedni velikosti &astic vychoziho
F€4[F€(CN)6]3.

stfedni velikost modus vertikainl dimenze specificka plocha
vychoziho finalniho Fe,O4 povrchu finalniho Fe,04
FesFe(CN)ls [nm] [m®/g]
[nm]
70 22 200
30 1,2 410

Primyslové vyuzitelnost

Zpusob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého podle vynalezu lze s vyhodou

vyuzit pfi vyrob& nanogastic amorfniho oxidu Zelezitého vyuzivanych pro katalyticke,
sorpcné-purifikaéni, pigmentaéni a jiné ucely. Vynalez je rovnéz vyuzitelny pfi vyrobé
nanocastic amorfniho oxidu Zelezitého slouzZicich jako vychozi material pro pfipravu
nanocastic jinych nanostrukturovanych a struktrovanych polymorfdl oxidu Zelezitého

rekrystalizaci.




1.

PATENTOVE NAROKY

ZpUsob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého v pradkové formé ze soli a
komplexnich slougenin Zeleza, vyznaéujici se tim, e zvoleny prekurzor je po
tpravé zajistujici vhodnou velikostni distribuci jeho &astic podroben po zvolenou
reakeni dobu tepelnému rozkladu pfi v podstaté stabilni teploté niz$i nez 350°C a
udrZované v oblasti jeho minimaini konverzni teploty, popfipadé pii teploté vyssi,
ale zajistujici amorfni charakter vznikajiciho oxidu Zelezitého, piicemz je

soucasneé zajistovan odvod sekundarné vznikajicich plynnych produktd.

Zpusob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého v pragkové formé podle naroku 1,
vyznacujici se tim, Ze prekurzor je vybran ze skupiny Zeleznatych a Zelezitych

soli karboxylovych kyselin, véetné jejich hydratd.

ZpUsob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého v pragkové formé podle naroku 2,

vyznaéujici se tim, Ze prekurzor je vybran ze skupiny $taveland nebo octand.

Zpusob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého v pragkové formé podle naroku 1,
vyznacujici se tim, Ze prekurzor je vybran ze skupiny komplexnich slougenin

dvojmocného nebo trojmocného Zeleza, véetné jejich hydrata.

Zpisob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého v praskové formé podle naroku 4,
vyznaéujici se tim, Ze prekurzor je vybran ze skupiny ferrokyanid amonny nebo

ferrokyanid Zelezity nebo kyselina hexakyanozeleznata.

ZpUsob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého v pragkové formé podie nékterého z
narok( 1 az 5, vyznacuijici se tim, Ze Uprava prekurzoru pfed vlastnim tepelnym
rozkladem je provadéna bud rekrystalizaci nebo homogenizaci nebo drcenim

nebo mletim.




7. Zpusob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého v praskové formé podle nékterého z
narokll 1 az 6, vyznaéujici se tim, Ze po ukong&eni tepeiného rozkladu je
v piipadé neuplného zreagovani prekurzoru provadéna postprocesni separace
nanocastic amorfniho oxidu Zelezitého od zbytkt prekurzoru.

8. ZpUsob pfipravy amorfniho oxidu Zelezitého v pragkové formé podle nékterého

znaroku 7, vyznadujici se tim, Ze separace je provadé&na rozpuéténim
prekurzoru ve vodé s naslednou filtraci &i ultracentrifugaini separaci amorfniho

oxidu Zelezitého a jeho usu$enim pfi nizké teploté.
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