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Uvod

Materidlovy vyzkum je zaméfen na vyvoj novych
materiali se zlepSenymi nebo zcela novymi vlastnostmi.
Jednou z vyznamnych skupin jsou také tzv. kompozitni
materialy, jez jsou charakteristické tim, ZzZe pridavek
(pfimés) malého mnoZzstvi jednoho materidlu zdsadnim
zpusobem ovlivni vlastnosti dominantniho materialu (napf.
tvrdost, odolnost proti tahu nebo ohybu, elektrickou vodi-
vost apod.)".

Magnetické kompozity piedstavuji velice atraktivni
skupinu materialtt vyuzitelnych v nejriznéjSich oblastech
pfirodnich a technickych véd, mimo jiné v biotechno-
logiich, biochemii, mikrobiologii, medicing, analytické
chemii ¢i environmentalnich technologiich. Jedna se
o materialy sloZené ze dvou ¢i vice slozek s riznymi fyzi-
kalnimi a chemickymi vlastnostmi’, kde jednu
z komponent tvofi nano- nebo mikroc¢astice tvorené z fero-
magnetickych ¢i ferimagnetickych materiall, zatimco dalsi
slozky magnetickych kompozitd, zastoupené napt. biopo-
lymery, syntetickymi polymery, rostlinnou a mikrobidlni
biomasou ¢i anorganickymi latkami, maji diamagnetické
(nemagnetické) vlastnosti®®.

Obecné lze fici, ze z hlediska potencidlniho vyuZiti
v biotechnologiich a environmentalnich technologiich maji
velky vyznam magnetické kompozity pfipravené z levnych
a snadno dostupnych materidli, predevsim rostlinného
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a mikrobialniho ptvodu, které mnohdy piredstavuji odpad-
ni produkty v zemédélském ¢i potravinaiském pramyslu.
Uspésna magneticka modifikace jiz byla provedena
napf. u peniéné slamy’, pouzitych &ajovych listka®, pouzi-
tych mletych prazenych kavovych zrn’, pilin'®, mletych
arasidovych slupek'', pomerancovych slupek'?, rostlinné-
ho pylu"’ a mnoha dalgich.

Magnetické kompozitni materialy jsou cenény hlavné
pro své magnetické vlastnosti, diky kterym mohou byt
snadno, rychle a selektivné oddéleny z prostredi prostred-
nictvim vnéjsitho magnetického pole (vytvofeného vhod-
nym magnetickym separatorem)'®. Izolace je tak mozna
nejen zroztokl, ale také ze suspenznich systému jako je
krev, lymfa a ostatni t€lni tekutiny, kostni dfen, kultivaéni
média, tekuté potraviny, environmentalni vzorky a jiné'.
Rovnéz jsou zaznamenany piipady uspéSné magnetické
separace z extrémné viskoéznich roztokil, napf. vajecného
bilku'®.

Naprosta vétSina materiald vyskytujicich se v zivé
ptirod¢ (vyjma erytrocytti, hemoglobinu a magnetotaktic-
kych bakterii) vykazuje diamagnetické vlastnosti a jejich
magnetickd susceptibilita (fyzikalni veli¢ina popisujici
chovani materialu ve vnéj§im magnetickém poli) je mensi
nez nula. Konverzi z nemagnetického prekurzoru do mag-
netické formy lze vSak provést mnoha zpasoby. Ty nejjed-
nodussi z nich jsou zpravidla zaloZeny na navazani magne-
tickych nano- ¢i mikrocastic oxidd zeleza, zejména mag-
netitu (Fe;O4), maghemitu (y-Fe,Os) nebo jejich smési na
povrch ¢i do porézni struktury modifikovaného materialu.
Jednou z ,klasickych® technik pfipravy magnetickych
kompozitnich materiald je modifikace magnetickou kapali-
nou stabilizovanou kyselinou chloristou'""'"”. Tato procedu-
ra je sama o sob¢ velmi jednoducha, nicméné slozitost
ptipravy magnetické kapaliny, ¢i jeji vysoka pofizovaci
cena vedly k hledani novych a lacingjsich technik. Rzné
zpusoby magnetické modifikace aktivniho uhli byly shrnu-
ty v piehledném ¢&lanku'®.

V poslednich desetiletich se v riznych oblastech che-
mie vyuziva mikrovlnné zafeni, a to nejen pro urychleni
chemickych reakci a procest'*?) ale také pro piipravu
novych slougenin a materiald**2. Kromé nakladnych sys-
témi umoziujicich praci s mikrovlnnym zafenim za defi-
novanych podminek je mozné pro vybrané syntézy (napf.
priprava magnetickych oxidl zeleza) pouzit i standardni
kuchyfiskou mikrovlnnou troubu®. Takto pfipravené mag-
netické céstice lze vyuzit pro extrémné jednoduchou pfi-
pravu magnetickych kompoziti, ktera spo¢iva ve smichani
suspenze magnetickych c¢éstic se zvolenym praskovym
diamagnetickym materidlem a naslednym vysuSenim; ten-
to proces vede ke stabilni fixaci ¢astic na povrchu magne-
tizovaného materialu®.

Zajimavou, i kdyz ne pfili§ ¢astou metodou piipravy
riznych typt latek a materiali je mechanochemicka synté-
za. Typickym znakem je, Ze reakce probihaji za Ucasti
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mechanické energie dodané reaktantim napf. v kulovém
mlynu nebo pii tieni materiald tlouckem v tieci misce*> .

Uvedené procesy magnetické modifikace diamagne-
tickych materiald, spolecné s dalsimi modifika¢nimi meto-
dami, jsou vhodné pro upravu snadno dostupnych
a levnych materiali vykazujicich zajimavé vlastnosti, které
jsou vyuzitelné jako adsorbenty nebo  nosice
v environmentalnich technologiich a biotechnologiich
(napf. potencialni adsorbenty pro nejriiznéjsi anorganicka
i organicka xenobiotika; afinitni materialy; nosice enzymd,
lektini a dalSich biologicky aktivnich latek; nebo bio-
katalyzatory). Vyuziti magnetickych nano- a mikrocastic
a magnetickych kompoziti mize byt v§ak mnohem $ir$i,
dle jejich typu a velikosti, napf. i v medicing jako kontrast-
ni latky pfi zobrazeni magnetickou rezonanci, nosice pfi
cileném transportu latek v téle nebo pfi 1é€bé rakoviny
(hypertermie)*°,

Cilem této strucné prace je ukazat ucitelim a studen-
tim stiednich $kol potencial magnetickych (bio)kompozitd
a soucasn¢ také jejich snadnou pfipravu, kterou 1ze provést
vbézné¢ vybavené chemické laboratofi, zejména
v chemickych zajmovych krouzcich.

Experimentalni ¢ast
Pomtcky

K pfipravé magnetickych kompozitnich materialti je
nutné mit k dispozici predvazky, vazenky, 1zicku, kadinky,
sklenéné tycinky, kapéatko, odmérny valec, pH papirky,
standardni kuchyiniskou mikrovinnou troubu (cca 700 W,
2450 MHz), pipetu (nejlépe o objemu 5 ml), horkovzdus-
nou su$arnu, tfeci misku a tloucek, ochranné bryle
a rukavice, stficku, (kdvovy) mlynek, ¢ajové sitko (s oky
cca 0,5-1 mm x 0,5-1 mm), permanentni NdFeB magnet
(napt. valec o priméru cca 20-25 mm a vySce 10 mm,
dostupny od firem prodavajicich magnetické materialy).
Pro adsorpcni test jsou zapotiebi analytické vahy a uzavi-
ratelné plastové ¢i sklenéné zkumavky.

Chemikalie

K mikrovinné syntéze™?*’ magnetickych oxidt Zeleza
je zapotfebi FeSO,.7 H,O, zatimco mechanochemicka
syntéza vychazi z prekurzorti FeCl, . 4 H,0, FeCl;. 6 H,O
a NaCl, jenz slouzi jako prostiedi zabranujici agregaci
modifikovanych materiala™. Obé modifikace vyzaduji
alkalizaci pomoci NaOH, popi. KOH. Pro adsorp¢ni expe-
rimenty je vhodné napf. organické barvivo krystalova vi-
olet.

Nemagnetické materialy pro experimenty

Pro magnetizacni experimenty lze zvolit nejriznéjsi
bézné dostupné nemagnetické materialy, napf. pouzity Caj,
kavovou sedlinu, piliny, pSeni¢nou slamu, araSidové slup-
ky ¢i mlato. V piipad¢ Caje, kdvy a mlata je vSak nutné

65

Vyuka chemie

dikladné promyvani horkou vodou, dokud nedojde
k odstranéni hnédého zbarveni a prachového podilu. Ma-
teridly o vétsi velikosti Castic je nutné rozemlit (napf.
kdvovym mlynkem) a prosit pfes sito o velikosti ok cca
0,5-1 mm x 0,5-1 mm.

Modifikace diamagnetickych materiali
magnetickymi ¢asticemi oxidl Zeleza pfipravenymi
mikrovlnnou syntézou®®

Pro ptipravu magnetickych Castic je rozpustén 1g
FeSO,. 7 H,O ve 100 ml vody (v 600 az 800 ml kadince).
Za stalého michani sklenénou ty¢inkou je pomalu ptikapa-
van 1 mol I'' hydroxid sodny, dokud nedojde ke zvyseni
pH na hodnotu 12 (sledovano indikatorovym pH papir-
kem) a vytvoreni tmavé srazeniny hydroxida Zeleza. K této
suspenzi je pridano dalSich 100 ml vody, nebot’” béhem
nasledného varu dojde k odparu tohoto objemu (suspenze
nesmi vyschnout). Kadinka je vloZena do bézné kuchynské
mikrovinné trouby (700 W, 2450 MHz), kde je suspenze
podrobena puisobeni mikrovinného zafeni po dobu 10 min
pfi maximalnim vykonu. Vzniklé magnetické céstice jsou
promyvany vodou pomoci magnetického separatoru, do-
kud hodnota pH nedoséhne neutralni hodnoty (opakovany
proces separace castic ke st€né€ kadinky pomoci magnetu,
odliti vody a rozmichéani Castic ve vodé v nepfitomnosti
magnetu). Promyta suspenze magnetickych ¢astic je pone-
chéna sedimentovat v odmérném valci po dobu 24 h; poté
je pomér upraven na jeden dil kompletné sedimentovanych
Castic a Ctyfi dily vody.

Dalsim krokem pfi pfipravé magnetického kompozitu
je smichani 1 g praskového diamagnetického materialu se
2ml pfedem f4dn€ rozmichané suspenze magnetickych
castic. Smés materidlu a castic musi byt dikladné promi-
chéna sklenénou ty¢inkou nebo Spachtli a ndsledn¢ susSena
pri 60 °C po dobu nejméné 24 h. Pokud neni k dispozici
vhodné su8arna, je moZzno material vysusit pomoci infrala-
mpy. Dikladné vysuseni je nezbytné pro ziskani stabilniho
magnetického kompozitniho materialu.

Mechanochemicka magnetickd modifikace
diamagnetickych materiala?®®

Smés anorganickych soli v poméru 1,35¢g
FeCl;. 6 H,0, 0,50 g FeCl,. 4 H,O a4 g NaCl je v tieci
misce dikladné a velkou silou tfena pomoci tloucku po
dobu 10 min. V prib¢hu tfeni dojde ke vzniku mazlavého
materialu, proto je béhem tohoto procesu vhodné seskraba-
vat materidl ze stén. Posléze je pfidan 1 g zvoleného ne-
magnetického materialu pro modifikaci a pokracuje se
v dal§im desetiminutovém dikladném tfeni. Celd smés je
alkalizovana (pfi praci s hydroxidem je nutné chranit o¢i
ochrannymi brylemi) pfisypanim 1,22 g praskového
(ptipraveného predem v jiné tfeci misce) hydroxidu sodné-
ho (¢i draselného) a pokracuje se v tfeni po dobu 10 min,
béhem kterého dojde ke zmén€ zbarveni materialu na hné-
dé az Cerné. Vysledny material je nékolikrat promyt vo-
dou, aby byl zbaven vSech rozpustnych slozek a volnych
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oxidu Zzeleza; pfi promyvani je pfipraveny magneticky
material zachycovan pomoci silného magnetu. Magneticky
kompozit 1ze uchovavat bud’ ve vodné suspenzi, nebo ve
vysuSeném stavu.

Optickd mikroskopie magnetickych biokompozitl

Piitomnost oxidd Zeleza obsahujicich Fe'* ionty je
mozno na modifikovaném materialu prokazat Perlsovou
reakci®’; material je na nékolik minut ponofen do &erstvé
ptipraveného cinidla (smés stejnych objemtt 4% roztokl
hexakyanozeleznatanu draselného, znamého jako ,zluta
krevni stul“, a kyseliny chlorovodikové) a po nasledném
oplachu vodou je pfipraven mikroskopicky preparat.

Alternativni postup barveni pozorovaného materialu
(ptimo v mikroskopickém preparatu) spociva v opatrném
nakapnuti Cerstvého Cinidla ke hrané kryciho sklicka; do-
chazi k pomalé difuzi ¢inidla do prostoru mezi sklicky.

Jednoduchy adsorp¢ni experiment

Do uzaviratelnych plastovych zkumavek je navazeno
40 mg magnetického materialu (napf. magnetickd pSeni¢na
slama), ke kterému je ptidano 6,6 ml vody a 0,4 ml rozto-
ku krystalové violeti (1 mgml™'; pii praci s organickymi
barvivy je nutné pouzivat ochranné rukavice). Poméry lze
menit dle uvazeni a G¢innosti adsorpce jednotlivych sor-
benti. Na rotatoru je suspenze pomalu promichavana po
dobu 10, 30 a 60 min. Pokud neni k dispozici rotator, 1ze
pro demonstrativni ucely zkumavky obcas protiepat
v ruce. Poté je zkumavka pfilozena k magnetu, aby doslo
k separaci magnetického sorbentu, a tim bylo umoznéno
vizualni srovnani poklesu intenzity zbarveni roztoku oproti
puvodnimu srovnavacimu roztoku barviva neobsahujiciho
sorbent.

Vysledky a diskuse

V tomto ¢lanku jsou prezentovany dva jednoduché
postupy pro magnetickou modifikaci vhodnych diamagne-
tickych materiali. V prvnim pfipadé jsou pro modifikaci
pouzity nano- a mikrocastice magnetitu (primarn¢ vznikaji
nanocastice o rozmérech cca 40—60 nm, které tvoii agrega-
ty o rozmérech cca 0,1-20 um; viz obr. 1). V pribéhu
syntézy dochézi k nasledujicim chemickym reakcim®’:

Fe* +2 OH — Fe(OH),

3 Fe(OH), + 14 0, 2oy, Fe 0, + 3 H,O

Béhem mikrovinného zafeni dochazi k ¢astecné oxi-
daci Fe*" na Fe’" a nasledné syntéze magnetitu.

Mechanochemicka modifikace mlata je v jednotlivych
krocich znazornéna na obr. 2. V prubéhu syntézy dochazi
v prvé fazi k tvorbé magnetitu®®:

2Fe’ +Fe’ +8 OH — Fe;04 +4 H,0

Vzhledem k reakénim podminkam (pfitomnost atmo-
sférického kysliku, produkce tepla v pribéhu tieni) docha-
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Obr. 1. SEM (skenovaci elektronova mikroskopie) magnetic-
kych nanodastic oxidia Zeleza pripravenych mikrovlnnou syn-
tézou (nahofe) a optickda mikroskopie vzniklych agregati
Castic (dole)

A
.

Obr. 2. Zména zbarveni modifikovaného materialu béhem
jednotlivych krokid mechanochemické modifikace (A — pi-
vodni promyté mlato, B — rozetiené soli Zeleza po dikladném
ti‘eni, C — rozetiené soli Zeleza s mlatem, D — vysledné vysusSe-
né magneticky modifikované mlato). Barevna fotografie je
k dispozici v online verzi ¢lanku



Chem. Listy /10, 64-68 (2016)

A

B

Vyuka chemie

Obr. 3. Magnetickd separace magnetickych biokompozitii modifikovanych ¢asticemi oxidi Zeleza pripravenymi mikrovinnou
syntézou (A — slama, B — mlato, C — ¢aj, D — araSidové slupky, E — kava, F — piliny). Barevna fotografie je k dispozici v online verzi

¢lanku

zi néasledné k pfeméné magnetitu na maghemit (y-Fe,Os):
4 FC304 + 02 -6 'Y-F6203

Uspé&snost magnetické modifikace pivodné nemagne-
tickych materiali lze ovéfit jejich reakci na pfitomnost
permanentniho magnetu (viz obr. 3).

Vzhled plvodnich a magneticky modifikovanych
materiali 1ze pozorovat optickym mikroskopem. Povrch
magneticky modifikovanych materialti (napf. pilin) je po-
kryt magnetickymi ¢asticemi oxidl Zeleza a jejich shluky,
v mikroskopu viditelné¢ jako tmavé plochy (viz obr. 4).
Perlsovo barveni® umoziiuje detegovat oxidy Zeleza obsa-
hujici  Fe’* ionty na zakladé jejich  reakce
s hexakyanozeleznatanem draselnym v kyselém prostiedi.
V pribéhu reakce s kyselinou chlorovodikovou dochazi
k uvolnéni zelezitych iontll z ptitomnych ¢astic oxidu zele-

Obr. 4. Opticka mikroskopie nemagnetickych pilin (A), ne-
magnetickych pilin po barveni Perlsovou metodou (B), mag-
neticky modifikovanych pilin pomoci ¢astic oxida Zeleza pri-
pravenych mikrovinnou syntézou (C) a magnetickych pilin po
barveni Perlsovou metodou (D). Barevna fotografie je
k dispozici v online verzi ¢lanku
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Obr. 5. Adsorpce krystalové violeti na magneticky modifiko-
vanou pSeni¢nou slamu v ¢ase 0, 10, 30 a 60 min. Barevna
fotografie je k dispozici v online verzi ¢lanku

za, které¢ okamzité¢ s druhym ¢inidlem vytvaii modry ne-
rozpustny komplex hexakyanoZeleznatanu Zelezitého
(Berlinskou modf). V mikroskopickém preparatu jsou tedy
magnetické kompozity zbarvené modre (obr. 4). V pripadé
nakapnuti Cerstvého Cinidla ke hrané kryciho sklicka mi-
kroskopického preparatu je mozné pozorovat postupné
zabarvovani magneticky modifikovaného materialu do
modra.

Magnetické adsorbenty, pfipravené modifikaci laci-
nych (¢asto odpadnich) biologickych materialii, mohou byt
vyuzity pro odstranéni vyznamnych kontaminantl zivotni-
ho prostiedi, napt. ionti tézkych kovi, radionuklidii nebo
riznych organickych latek*. Vyznamnou kontaminaci vod-
nich zdrojui zptsobuji i organicka barviva; moznost jejich
odstranéni je demonstrovana jednoduchym experimentem
(obr. 5).

Zaveér

Tento prispévek, zaméfeny na vybrané metody mag-
netické modifikace pivodné nemagnetickych materialu,
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umoziuje studentim a pedagogim nahlédnuti do zajima-
vé, velmi perspektivni a rychle se rozvijejici oblasti (nano)
biotechnologii. Prostfednictvim netradi¢nich, pfitom jed-
noduchych a casové nendroCnych experimenti mohou
ucitelé chemie motivovat své zaky k aktivnimu z&jmu o
tento obor. Studenti se mohou seznamit s jednou z metod
pripravy magnetickych castic, které nasledné vyuziji pro
magnetickou modifikaci snadno dostupnych levnych mate-
riald. S pfipravenymi kompozitnimi materialy 1ze snadno
manipulovat v suspenzich pomoci magnetu. Jednoducha
ukazka jejich aplikace predstavuje také jednu z moznosti
zuzitkovani nevsednich ¢i odpadnich materialti z primyslu
nebo zemédé€lstvi.

Prace byla podporena Grantovou agenturou Ceské
republiky (projekt 13-13709S). Autori dékuji vyucujicim
chemie (Mgr. Marek Navratil — Gymnazium Olomouc-
Hejcétn a PaedDr. Antonin Pospisek — ZS Nedvédova, Olo-
mouc, v diichodu) za cennou pomoc.
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Selected methods of magnetic modification of the
originally non-magnetic materials are presented to show
the importance of new materials and technologies for se-
condary school students and teachers. Through innovative,
simple, smart and rapid experiments, chemistry teachers
can motivate their students to foster an active interest in
this field. The magnetic composite materials prepared can
easily be manipulated in the suspensions with a magnet
and used for, e.g., the removal of organic dyes.



