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Abstrakt Tato prace je zaméfena na studium vlivu klicovych

parametri. na kone¢ny produkt mikrovinnych syntéz
magnetickych nanocastic oxidi zeleza (MIONPs). Pro
experimenty byl pouZit jako prekurzor heptahydrat siranu
zeleznatého a syntézy probéhly za plisobeni mikrovinného
zafeni generovaného v kuchynské mikrovinné troubé. Byl
posuzovan vliv vykonu mikrovinného pole pfi nejnizsim a
nejvyssim vykonu, dale koncentrace prekurzoru ve
vychozim roztoku, pH smési po alkalizaci, Cistoty
prekurzoru, starnuti alkalizované smési pred zahievem,
opakovaného ohievu, chlazeni smési pii ohievu, doby
ohfevu a pribeh pfemén produktl syntéz vlivem skladovani
pti laboratorni teploté v plastové zkumavce. Fazové slozeni
produktli bylo vyhodnoceno pomoci XRD a Mdssbauerovy
spektroskopie. Morfologie a velikost Castic byly
pozorovany pomoci SEM. Z vysledkd charakterizaci je
patrné, ze vSechny vyjmenované parametry syntéz jsou v
pouzitém rozmezi klicové pro slozeni kone¢né¢ho produktu
a jsou vychodiskem pro optimalizaci syntéz MIONPs pro
konkrétni aplikace.

Kli¢ova slova Mossbauerova spektroskopie, RTG praskova difrakce,
skenovaci  elektronova mikroskopie, oxidy zeleza,
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Uvod

Jedna moznost jak definovat nanotechnologie fika, Ze je to schopnost
vytvaret, detekovat a manipulovat s objekty, které maji asponl jeden rozmér mensi jak
100 nm. Nanocastice je objekt se vSemi tiemi rozméry pod 100 nm. Pokud za¢neme
zmenSovat objekt, tak dojde k nartstu poctu atoml na povrchu oproti celkovému poctu
atomu. S efektem kone¢ného rozméru objektii souvisi diivody, pro¢ u nanocastic dochazi
k prudké zméné fyzikalné-chemickych vlastnosti (typicky okolo 100 nm). Z tohoto
divodu se nanotechnologie vyclenily od ostatnich oborti. Jedna ze zajimavych vlastnosti
je zvyseni reaktivity Castic a aktivniho povrchu. Nejvice diskutované jsou magnetické
nanocastice oxidi zeleza, z nichz nejstabilngjsi jsou y-Fe,O; (maghemit) a Fe;O4
(magnetit). Tyto dvé formy oxidl Zeleza vykazuji odezvu na vnéjs$i magnetické pole [1],
snadno s nimi lze tedy manipulovat pomoci magnetického separatoru. Diky tomu
mizeme upravené nanoCdstice pouzit napf. v environmentilnich technologiich,
biotechnologiich, zdznamovych médiich nebo v mediciné pro cilenou dopravu IéCiv a

hypertermii, pfipadné jako kontrastni latku pro diagnostické metody [2 - 8].

Mikrovinné zéafeni je elektromagnetické zafeni s vinovymi délkami od 1 mm
do 1 m. Jedno z pouziti mikrovinného pole je ohtev, zafizeni toho schopné jsou pak
nazyvana mikrovinna trouba, pec nebo reaktor. Tato zafizeni vyuzivaji toho, ze
elektromagnetické vinéni (pole) o spravnych vlnovych délkach neni absorbovéno
elektrony v elektronovych obalech a nemiliZe tedy zptisobit jejich excitaci, ale polarni
latky jsou schopné reagovat na toto elektromagnetické pole Coulombovskou interakei.
Tyto latky se zacnou pod vlivem mikrovinného elektromagnetického pole otacet a
ziskavaji tak vnitini energii, kterou pfedavaji svému okoli, a pozorujeme zvySeni teploty.
Vétsina mikrovinnych peci je vyladéna na nejvétsi i€innost ohfevu pro vodu. Nicméné

pouzit 1ze 1 latky, které jsou schopny reagovat na toto pole stejnym zptisobem [9].

Zadani tohoto tématu bakaléaiské prace bylo motivovano novymi moznostmi
syntézy nanocastic za ucasti mikrovinného zareni. Zakladni poznatky byly cerpany z
¢lanku [2, 3, 4]. Predevsim z téchto ¢lankt jsou patrné vyhody syntézy nanocastic oxidl
zeleza, které jsou vétSinou v magnetické formé. Nicméné¢ z dostupné literatury je mozné
zjistit velmi malo o vlivu riznych parametrii a podminek syntézy na vysledné produkty.
Chopil jsem se tedy piilezitosti detailnéjsiho prozkoumani procesu syntézy magnetickych

nanocastic oxidl Zeleza za plisobeni mikrovinného pole.



Hlavnim cilem této prace je Ctenafe sezndmit s problematikou syntézy
magnetickych nanocastic za pouziti mikrovinného zareni. Tento cil spo¢iva v posuzovani
riznych stéZejnich parametrii experimentu'. Souéasti této prace je rovnéz charakterizace
produkt syntéz za ucelem optimalizace procesu jejich syntézy a zaroveil pro zjisténi
klicovych fyzikalnich vlastnosti téchto latek (morfologie a velikost, fadzové slozeni nebo
magnetické chovani). Pravé fyzikalné-chemické vlastnosti urcuji aplikac¢ni potencial

produkti syntéz. Vedlejsi cil je posoudit vliv starnuti vzorka ve vodném prostredi.

1 Jsou to fyzikdlné-chemické vlivy na vlastnosti konecného produktu.
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1 Teoreticka Cast

1.1 Mikrovinny ohrev

Mezi zndmé zplsoby ohfevu latky patii napf. odporovy, mechanicky nebo
induk¢ni ohfev. Kromé téchto metod je zndm i ohfev zaloZeny na absorpci zafeni. Jeden z
pirikladl takového ohievu je absorpce mikrovinného zatreni latkou. Mluvime zde o tzv.
mikrovinném ohievu’. Tento ohiev je vétSinou aplikovan na vodu, jelikoz voda je ve
vétsim ¢i menSim mnozstvi pfitomna témét vSude. Proto zdroje mikrovinného zareni
(napf. magnetron) vytvaii pole o frekvenci, na kterou jsou schopné molekuly vody
nejlépe reagovat. Disledek je, ze nejoptimalnéjsi ucinnost absorpce mikrovinného zafeni
vodou je pii frekvenci mikrovinného pole 2,45 GHz. Energie foton s touto frekvenci je
10~ eV. MikrovInné pole je mozné tedy pouzit na ohfev vody a zrychlit jeji vypafovani
(napf. vysouSeni archivalii) nebo zprostfedkovat pies vodu ohtev okoli (potraviny,

roztoky).

Voda je z pohledu vazeb, které drzi kyslik a dva vodiky pohromadé¢, polarni
latka. Podle Maxwellovy teorie elektromagnetického pole se jednd o elektricky
kvadrupdl a dielektrikum. Diky rozlozeni naboje méa molekula vody nenulovy dipélovy
moment a kvadrupdlovy moment je korekce k dipélovému momentu. Tato vlastnost
molekuly vody ndm umoziiuje provést popis mechanismu mikrovinného ohifevu na
molekule vody aproximované elektrickym dipdlem. Tento popis je tedy pouze
aproximaci a kvalitativné popisuje mikrovinny ohtev. Pfitomnost vnéjsiho elektrického
pole zptsobi natdCeni molekul ve sméru intenzity elektrick¢ého pole. Pokud je vnéjsi
elektrické pole proménné v Case, tak se molekuly snaZzi natocit vzdy ve sméru tohoto pole

a tim za¢nou provadét rotani pohyb. Schématické znazornéni tohoto jevu je na obr. 1.

2 Oblast mikrovln je ve spektru elektromagnetického zéteni od 0,3 GHz do 30 GHz.
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Obrazek 1: Vliv vngjsiho elektrického pole na molekulu vody aproximované dipdlem.
Ptevzato a upraveno z [10, s. 5]. Doplnéno jesté o aproximaci na elektricky dipol a

konfiguraci molekuly vody.

To co z makroskopického hlediska nazyvame teplem, je na mikroskopické
urovni pouze kineticka energie latky Ey a je umérna stfedni hodnoté kvadratu rychlosti
molekul. Mikrovinné pole zpiisobi rotaci molekul a tim zvysi jejich rychlost i1 kinetickou
energii. Tato energie je potom srazkami molekul pfedavéna dal a je mozné to ztotoZnit se
Sifenim tepla. Teplo je meéfitelné nepiimo napt. kalorimetricky nebo termokamerou.
Rychlost molekul je méfitelnd pomoci Dopplerova posunu reemitovaného

elektromagnetického zareni (nejlépe monochromatického).

Mikrovilnné pece je mozné rozdélit podle jednoho zasadniho parametru a to
rozptylu mikrovinného pole na pece/reaktory s rozptylenym (multimode) a fokusovanym
(monomode) polem v prostoru ohfevu (kavit€). Vice se touto zalezitosti zabyva prace [9].
Dalsi dulezity parametr je vykon a stabilita generovani mikrovinného zatreni. Z tohoto
pohledu je obycejnd mikrovinna trouba popsatelnd jako pec s rozptylenym polem a
nestabilnim generovanim zareni (sttedni hodnota vykonu v prib&hu ohievu se zachovava
s uritymi odchylkami). Kvalitn€j$i pece potom maji stabilni generovani mikrovinného

vvvvvvv

opakovaci frekvence).

Vliv mikrovinného zafeni na chemické reakce ma obecné dva efekty, a to

teplotni a neteplotni. Prvni efekt je spojen s absorpci mikrovln, tzn. pfeménou na teplo.
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Neteplotni efekt (kvantové-mechanicky) je teoreticky mozny, ale energie fotonll je na
excitaci elektronti v atomech mal4, navic nebyl tento jev uspokojivé prokdzan. Teplotni
efekty jsou objemovy ohrev, teplotni ulet, selektivni ohrev a prehraté zony. Mikrovinné
zafeni je absorbovano jenom v nékterych mistech a mohou vznikat ptehiaté zony tzv. hot
spots. Tento efekt je mozné kompenzovat pohybem smési, navic diky poctu maxim a
jejich rozlozeni v peci se jevi tento ohfev jako ohfev v celém objemu. U ostatnich typt
ohfevu dochazi k ohtfevu latek od povrchu do stfedu nadoby. Pokud smés absorbuje vice
energie, nez uvoliiuje odpafenim, tak je to oznacovanojako ,teplotni Ulet* (zvySeni
absorpce s rostouci teplotou). Ve viceslozkovém systému reaguji na mikrovlnné pole jen

absorbujici slozky a na zbytek smési je teplo pouze preneseno. [9]

1.2 StéZejni parametry roztokovych syntéz

Chemické reakce jsou popsany chemickymi rovnicemi, ve kterych vystupuji
chemické slouceniny a fyzikélni vlivy, které jsou klicové pro tyto reakce. Nékteré reakce
navic vyzaduji specifické fyzikalni podminky (tlak nebo teplotu), aby doslo k chemické
reakci. Pokud reakce probihd 1 za nizSich teplot nebo tlakl, tak jejich zvySenim
ovlivnime rychlost pribéhu reakce (kinetiku chemické reakce). Nicméné kinetiku
chemickych reakci ovliviiuji dal$i parametry, kterymi jsou i latkové mnozstvi® n a
skupenstvi vstupnich latek nebo koncentrace vznikajicich produkti. Kromé téchto
faktorh mohou ovlivnit pribéh reakce, strukturu a slozeni produktt dalsi latky, které se

pfimo netcastni reakei, napt. katalyzatory, pracovni plyny, tenzidy nebo necistoty.

Chemickou reakcei je mozné popsat jako efektivni srazku reaktanti za vzniku
nové chemickeé latky. Tyto srazky se odehravaji nahodnég. Statisticky je vyhodné uvazovat
sttedni hodnotu takovych srdzek za cCas, které vedou k chemické reakci. Pokud chceme
zvysit rychlost chemické reakce, musime snizit stfedni volnou drdhu molekul a to
zvySenim tlaku nebo latkového mnozstvi. ZvySeni tlaku ma za nasledek jeSté posunuti
bodu varu k vy$$im teplotdam. DalS§i moZznost je zvySit rychlost molekul, tedy zvysit
vnitini energii a to nejlépe dodanim tepla. Oba piipady vedou k tomu, ze se zvysi pocet

srazek za jednotku ¢asu. TudiZ dochézi k vétsimu poctu srazek.

3V ptipad¢ ionti a kapalin se pouziva koncentrace, u pevnych latek hmotnost a u plyn objem.
Vsechny tyto veli¢iny jsou odvozené od latkového mnozstvi.

12



Formovéani produkti mé jednoduchy mechanismus. Pokud jsou vhodné
podminky pro vytvoreni zarodku a naslednou krystalizaci, tak nartistd zarodek, dokud mu
to dovoli prostiedi. Jeden ze zpiisobli zastaveni ristu zrna je zabranéni pfistupu latky z
okoli pomoci tenzidu. Dalsi spo¢iva v omezeni prostoru, do kterého mize zarodek riist a
posledni je omezeni mnozstvi latky, ze které roste krystal. Tyto podminky ovliviiuji
velikost, oproti tomu katalyzator ovlivituje jak rychlost reakce, tak slozeni produktl a
nekdy miize mit vliv 1 na morfologii (tvofeni tyCinek misto ¢astic). Tyto latky se mohou v
reak¢éni smési nachazet bud’ zamérné, nebo jako necistota. Pokud jsou necistoty pritomny,
pak se jednd o kontaminaci a pfedev§im maji ndhodné sloZeni. Néasledkem toho mohou
vzniknout produkty s morfologii a slozenim, které nejsme schopni vysvétlit bez presné

analyzy vychozi smési (jeding tak s jistotou odhalime kontaminaci).

Vhodn4 volba fyzikalné-chemickych parametrii syntézy vede k tvorbé
nanocCastic zajimavych z hlediska aplikovatelnosti. Z tohoto pohledu jsou
nejdiskutovanéjsi magnetické a specialné superparamagnetické nanocdstice oxidii zeleza
(SPIONPs), kter¢ maji velikost mensi jak 30 nm. SPIONPs maji superspin a nevykazuji
velkou remanentni magnetizaci, tzn. jsou schopny rychle reagovat na zmény vnéjSiho
magnetického pole. Pro aplikovatelnost je potfeba stabilizace nejCastéji elektrostaticky
nebo stericky, tzn. zabranéni agregace nanocastic. Latky vhodné pro stabilizaci jsou napf.
polymery, tedy napt. dextran, polyvinylalkohol (PVA) nebo polyethylenglykol (PEG)
[11]. Tabulka s parametry modifikaci nanocastic a nasledném chovani v organismu a

aplikovatelnosti v medicin€ jsou v piehledovém ¢lanku [12].

1.3 Oxidy Zeleza a reakce vedouci k jejich tvorbé
1.3.1  NejvyznamnéjsSi oxidy Zeleza

Zelezo je jeden z nejrozsitengjsich prvkil na nasi planeté. Vyskytuje se hned v
nékolika podobach. Jedna skupina dileZitych slou¢enin jsou oxidy. Zelezo se jako oxid
nachazi i v pfirod¢ a jeho jednotlivé formy maji mineralogicky nazev. Ty, které ho
nemaji, jsou formy oxidu Zeleza nestabilni v makroskopické podobg. V piirod¢ se
vyskytuje hematit, magnetit nebo goethit, ale § a ¢ faze oxidu zelezitého jsou stabilni
pouze v nanorozmérech. Na obrazku 2 je mozné vidét rozdéleni oxidi Zeleza se

zamétfenim na krystalické formy a to jak hydratované tak 1 nehydratované.

13



Oxidy Zeleza

ehydratované
formy

Hydratované
formy

I |

Goethit - T
o-FeO(OH) Wiistit Magnetit Oxid Zelezity
FeO Fe;,0, Fe,04
|

Akaganeit :

]
B-FeO(OH) Grystalic@ Amorfni)
formy forma
epidokrokit

y-FeO(OH) ' 1

[ I 1
Hematit Maghemit
Dal3i ( a-Fe,0, ) Cﬁ-Fe;O.;) ( v-Fe,0, ) ( £-Fe,0; )

formy

Obrazek 2: Diagram ¢lenéni oxidil zeleza s diirazem na krystalické formy. Vytvofeno

podle [1, s. 4] a doplnéno o nejbéznéjsi hydratované krystalické formy z [13, s. 4].

Zelezo je v oxidech nejcast&ji v oxidacnim stavu Fe" a Fe'

. Zastupce oxidu
dvojmocného Zeleza je wiistit. Trojmocné Zzelezo obsahuji potom goethit, akaganeit,
lepidokrokit a oxid zelezity. Magnetit je tvofen dvojmocnym i trojmocnym Zelezem, tedy
FeO-Fe,0; (oxid Zeleznato-zelezity) a jeho sumarni vzorec je Fe;O4. Nejvice se magnetit
podoba maghemitu a to jak strukturou, tak fyzikalné-chemickymi vlastnostmi a je velmi
tézké je rozliSit. Jedna z moznosti je Mossbauerova spektroskopie. Piesna krystalova

struktura polymorfii oxidu Zelezitého je obsazena v praci [1, s. 6]. V Tab. 1 jsou uvedeny

krystalografické informace a magnetické chovani za pokojové teploty.

Magnetit 1 maghemit maji kubickou krystalovou strukturu typu inverzni
spinel, kde jsou kationty Zeleza v tetraedrické (A) nebo oktaedrické (B) pozici [1, s. 7].
Pro magnetit plati, Ze jsou ob¢ pozice zcela zaplnéné, naproti tomu maghemit vykazuje
vakance v oktaedrické pozici zeleza [11]. Stechiometricky vzorec popisujici maghemit je
A[Fe* *[Fess™ 015]04, kde o je oznaeni pro vakance [1, s. 7]. Stechiometricky vzorec

magnetitu je *[Fe* |°[Fe’",Fe*" 104 [14, s. 376].

14



Tabulka 1: Krystalografické a magnetické vlastnosti vybranych polymorfii oxidil Zeleza.

Ptevzato a upraveno z [15].

_ . Mrizkovy parametr | Magnetické chovani
Oznaceni Krystalova struktura [nm] (300 K)
a=10,995
Goethit Ortorhombicka b=10,302 Antiferomagnet
c=0,461
a=0,339
Lepidokrokit Ortorhombicka b=12,517 Paramagnet
c=0,307
Maghemit Kubicka, inverzni spinel a=0,835 Ferimagnet
Magnetit Kubicka, inverzni spinel a= 0,840 Ferimagnet

1.3.2  Syntézy oxidi Zeleza

Nanocastice lze syntetizovat riznymi metodami, které délime do dvou skupin
na chemickou (bottom-up metoda*) a fyzikalni (top-down metoda). Mezi chemické
metody je mozné zaradit napf. sol-gel reakce, ultrazvukem indukovany nebo
hydrotermalni rozklad. Fyzikalni cesta vyuziva nejCastéji mleti, drceni nebo obrabéni

(vodni paprsek nebo kulové mlynky), tzn. z objemového materidlu vytvofit nanocastice.

Oxidy Zeleza lze ptipravit oxidaci oceli na vzduchu, ale touto cestou vznika
celd fada oxidi zeleza, z obr. 2 jsou to vSechny s mineralogickym ndzvem. Dalsi
nevyhoda této metody je ,top-down™ pfistup vyroby nanocastic, tedy je obtizné
kontrolovat parametry produkt. Dalsi moznosti je klasickd srdZzeci metoda, jednd se o
,bottom-up* zpusob pfipravy nanocastic, tzn. rozpustime vstupni latky v rozpoustédle a
poté roztok alkalizujeme. Takto pfipravena smés zacne reagovat se vzdusnym kyslikem.
Nejprve se tvoii hydratované formy oxidii Zeleza, které prechazeji na nehydratované
formy [5]. Tento proces je velmi pomaly, proto je vyhodnéj$i smés po alkalizaci zahrat

pro urychleni procesu. Rovnice (1) az (4) popisuji tento proces bez meziproduktii
2+ - 1
FeZ +2OH;, - Fe(OH), (D
6Fe(OH),+0,—2Fe,0,+6H,0 | (2)

pievzato a upraveno z [6]. Maghemit vznikd oxidaci magnetitu na vzduchu [11].

4 Tvorba nanocastic od jednotlivych molekul a zrn po vétsi celky podle definice po 100 nm.
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Nasledujici rovnice popisuji vznik magnetitu z prekurzoru obsahujici Fe**
Fe’"+H,0— Fe(OH)™ (3)

Fe(OH)>™ o FesOs 4)

pfevzato a upraveno z [16]. Ukazuje se, ze je lepsi pouzit chloridy, protoze jsou lépe
rozpustné ve vodé nez sirany. Diky tomu se snadnéji odseparovavaji jejich nezadouci
ionty a soli. Vyhodné je pouziti prekurzoru obsahujici dvojmocné a trojmocné Zelezo v
optimalnim poméru pro vznik magnetitu s zddoucimi vlastnostmi (koprecipitacni
metoda). V Tab. 2 jsou shrnuty nejcastéji pouzivané prekurzory pro syntézu
magnetickych nanocastic oxidi Zeleza. Jak je vidét v této tabulce, tak velmi Casto jsou
pouzivany dvé soli, jedna s dvojmocnym Zelezem a jedna s trojmocnym Zelezem. Druhou

moznosti je pouzit vhodny pracovni plyn podle rovnice (2).

Tabulka 2: Nejcastéji pouzivané prekurzory pro vyrobu MIONPs za ucasti

mikrovinného pole.

Prekurzor Zpisob alkalizace | Rozpoustédlo Produkty Reference
FGC13 -6 H20 Hzo (X-F€203,
FeClz -4 Hzo NaOH CzHGO ’Y-Fezo3, FC304 4
FCSO4 -7 H20 NH3 HQO FC304 6
FCC13 -6 HQO Hzo
FeSO, - 7 H,0 NH3 C.H:O Fe:0 !
Fe(N03)3 -9 HzO CO(NHz)z HZO a-FeQO3, Fe3O4 17

1.4 Metody charakterizace nanocastic

Nedilnou soucasti béhem syntézy castic je charakterizace produktii syntézy a
spravné vyhodnoceni dat ziskanych pfistroji k tomu uréenych. Nejpouzivangjsi
mikroskopické techniky pro charakterizaci nano&astic v praskové podobé&’ jsou skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM) a transmisni elektronova mikroskopie (TEM). Mezi
dalsi metody charakterizace nanocastic patii rentgenova praskova difrakce (XRD) nebo

Mossbauerova spektroskopie.

5 Pokud jsou stabilni na vzduchu po nezbytné nutnou dobu, aby jejich reakce se vzduchem
neovlivnila jejich strukturu a tedy i méteni.
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Limit pozorovani objektli je dan difrakénim limitem. Tento limit je moZné
popsat Braggovou podminkou difrakce svazku na mftizce (pii konstruktivni interferenci
svazku). Je nutné také zapocitat rozliSovaci schopnost detektoru. Vyslednou rovnici

odvodil Abbé a je ptevzata z [18, s. 5]

A«
= 1—4
d in=0,6 sin(a) (5)

kde dmn je nejmensi vzdalenost dvou bodu, které jsme schopni rozliSit, k je rad
difrakcniho maxima, A je vlnova délka pouzitého elektromagnetického zafeni a a je

doplitkovy uhel k thlu mezi dopadajicim svazkem a povrchem vzorku.

1.4.1  Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Tato metoda je oznaCovana jako mikroskopické technika. Ze vSech technik
popisovanych v této kapitole se SEM blizi nejvice optické mikroskopii. Svételné
mikroskopy vyuzivaji elektromagnetické vinéni ve viditelné oblasti vinovych délek jako
zprostfedkovatele prenosu informace. SEM vyuzivd ke zprostfedkovani informace

elektrony. Vystupem je také obraz povrchu vzorku, ale ve stupnich Sedi.

De Broglie objevil, Ze i ¢astice mohou mit vlnovou povahu a je mozné jim
piifadit vinovou délku 4. Elektron ziska energii urychlenim v elektrickém poli. Konkrétni
elektron s danou hybnosti, podle vztahu (5), nam déava rozliSovaci schopnost pfistroje. Ta
je vyssi nez u klasického optického 1 konfokalniho laserového mikroskopu. Odvozeni

vzorce pro vypocet vinové délky urychleného elektronu je v publikaci [18, s. 75].

Sestava SEMu obsahuje zdroj elektront, tzv. elektromagnetické cocky a
detektor. Navic obsahuji tyto mikroskopy EDS detektor, coz je detektor uréeny k prvkové
analyze. Pfi interakci urychleného elektronu s elektronovym obalem atomii vzorku,
dochazi k excitaci elektronti. Pokud dostanou dostatek energie®, tak elektrony opusti
atom. V elektronovém obalu vznikne prdzdné misto a na toto misto spadne elektron z
nékteré z vySSich hladin a vyzaii foton o energii rovnajici se energii pfechodu mezi
témito hladinami. Energie téchto fotonii jsou typické pro dany materidl a spektralni
analyzou dat jsme schopni fict, jaké je sloZzeni vzorku nebo jeho Casti. Podrobnéjsi

princip ¢innosti celého mikroskopu je popsan v praci [18].

6  Podle Einsteina je tato energie rovna tzv. vystupni prdci a zbytek energie se projevi jako kineticka
energie volné Castice.
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1.4.2  Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Tato metoda vyuzZiva rentgenové zatfeni (vinova délka je od 10 nm do 1 pm) s
ohledem na vztah (5) jsme schopni studovat i nanocastice. Pomoci XRD je mozné urcit
miizkovy parametr, velikost koherentni domény i fazové sloZeni vzorku, tedy XRD

poskytuje hmotnostni zastoupeni krystalickych fazi.

V ptipad€ analyzy praSkovych materialti jsme schopni vytvorit Gzky soubor
vlnovych délek rentgenového zéteni s uzkym prostorovym vyzafovanim, ale analyzujeme
materidly je mozné analyzovat, stejnym zplsobem jako monokrystal, pouze se musi
pohybovat zafi¢ a detektor kolem vzorku. Vysledné spektrum je zavislost intenzity
rentgenového zatfeni na dvojndsobku uhlu dopadu a je v ném obsazeno vice pikli. Z poloh
téchto pikl je mozné spocitat miizkové parametry praskového materialu. Pomér intenzit
dava informace o procentualnim zastoupeni danych monokrystalii ve vzorku. Sitka piki

je dana velikosti koherentni domény.

Analyza dat XRD je provadéna pomoci programu a FITi, tedy data jsou
vyhodnocovana numericky podle zndmych spekter krystalii. Pro analyzu difraktogramii
se nejcastéji pouzivaji databaze, kde jsou pfifazeny k jednotlivym fazim piky, které jsou

pozorovany pomoci RTG difraktometru s pouzitou vinovou délkou zdroje.

1.4.3 Mossbauerova spektroskopie

Tato spektroskopicka technika pouziva také rentgenové zafeni, ale misto
vlnové povahy se zaméfuje na korpuskuldrni vlastnosti elektromagnetického zafeni.
Mossbauerova spektroskopie je zalozena na Mdssbauerové jevu, tedy rezonanéni
absorpci a emisi zafeni gama bez zpétného razu. Toto zafeni je konkrétn¢ absorbovano v
jadie atomtl a nasledné emitovano. Diilezité je poznamenat, ze konkrétni spektroskop je
schopny analyzovat pouze jeden typ atomu (tzv. mossbauerovsky aktivni atom) a to
podle pouzitého zafice’. Z praktického hlediska je tedy vétSinou experimentélni sestava
uzpusobena pro analyzu *’Fe, ktery ma zastoupeni v pfirozené smési zeleza 2,2 %. Pro

ziskani pozadované energie fotonl se vyuziva rozpadu *’Co.

7  Urychlovace jsou schopny produkovat vétsi rozsah a intenzitu energii elektromagnetického zateni, a

proto jsou pouzitelné pro Sirsi Skalu prvkt. Cyklotron je jeden z moznych urychlovacu.
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V pfipad¢ analyzy Zelezo obsahujicich vzorkil jsme schopni kvantifikovat
relativni zastoupeni atomi Zeleza v jednotlivych fazich. Mnohem dilezitéjsi je fazova
analyza a analyza magnetického stavu vzorku, fikdme Ze ,,m0ssbauerovsky aktivni atom*
je ,,mikrosonda svého okoli“. Projevuje se to tzv. hyperjemnym Stépenim. Toto Sté€peni
vznika tak, Ze jadro elektromagneticky interaguje s okolim. Kazda interakce je z hlediska
poruchové teorie porucha a dochazi k opravam energie vSech kvantovych stavl v
systému. Specidlné dojde k tzv. rozstépeni hladin, coz znamena, ze ptivodné rizné stavy
o stejné hodnoté energie maji nyni rizné hodnoty energie. Existuje pét typl interakei s

okolim a to interakce mezi:

1. Atomovym obalem a jadrem mdssbauerovsky aktivniho atomu

2. Jadrem mossbauerovsky aktivniho atomu a jeho okolni miizkou

3. Vn¢jSim magnetickym polem a jadrem mdossbauerovsky aktivniho atomu
4. Okolni miizkou a atomovym obalem mdssbauerovsky aktivniho atomu

5. Vnéj$im magnetickym polem a atomovym obalem mdssbauerovsky aktivniho

atomu

Posledni dvé€ interakce jsou interakce nepfimé. [1, k. 2.2]

Data se zpracovavaji numericky tzv. FlTovanim zdznamu z Mdssbauerova
spektroskopu, coz je zavislost transmise na rychlosti pohybu zéafi¢e. Pomoci Dopplerova
jevu jsme schopni rozsifit interval vinovych délek y-fotont, tzn. rychlost pohybu zafice
nam urcuje vlnovou délku y-fotonti a vinova délka energii fotoni. Kazda faze oxidu
zeleza ma specifické tzv. parametry hyperjemného Stépeni. V préci [15] jsou uvedené
konkrétni hodnoty téchto parametr pro hydratované i nehydratované formy oxidu
zelezitého a je z nich sestavena Tabulka 3. Parametry hyperjemného §té€peni jsou uvedeny
pro teplotu méfeni 295 K. Parametry hyperjemného Stépeni pro hydroxid Zeleznaty jsou

platné pro teplotu méfeni 300 K.
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Tabulka 3: Parametry hyperjemného st€peni pii meéfeni vybranych oxidi Zeleza a
hydroxidu zeleznatého pomoci Mdssbauerova spektroskopu, pii teplot¢ méteni 295 K,
kde 0 je izomerni posun, AE, je kvadrupdlové Stépeni a By je hyperjemné magnetické
pole. Izomerni posun je vztazen k o-Fe za pokojové teploty. T-pozice oznacuje

tetraedrickou pozici a O-pozice je oktaedricka pozice. Prevzato a upraveno z prace [15].

Polymorf Slozka 0 AEy Bt Prirazeni
ve +0,01 +0,01 +0,3
spektru [mm/s] [mm/s] [T]
a-FeOOH Sextet 0,37 -0,26 38,0 -
Dublet 1 0,37 0,95 - -
B-FeOOH
Dublet 2 0,38 0,55 - -
v-FeOOH Dublet 0,37 0,53 --- ---
a-Fe,Os Sextet 0,37 -0,20 51,8 -
Sextet 1 0,23 0,00 50,0 T-pozice Fe
y-F6203 .
Sextet 2 0,35 0,00 50,0 O-pozice Fe
Fe:O Sextet 1 0,26 0,00 49.0 T-pozice Fe
e
e Sextet 2 0,67 0,00 46,0 | O-pozice Fe
Fe(OH), Dublet 1,05 2,98 - -
Ferihydrit, 2-line Dublet 0,24 0,72 - -—-
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Pouzité pristroje, pomicky a chemikalie

Pti experimentech byly pouzity dvé mikrovinné trouby Panasonic, laboratorni
pH-metry, neodymovy permanentni magnet (NdFeB) a bézné chemické sklo vcetné
varného skla. Charakterizace vzork probéhla ptevazné v  RCPTM (UP Olomouc)
pomoci Mdossbauerovova spektrometru, RTG praskového difraktmetru a skenovaciho
elektronového mikroskopu. Pouze nékteré snimky a prvkovéa analyza ze SEMu byly

potizeny na Katedie experimentalni fyziky PfF Univerzity Palackého.

Mogssbauerova spektroskopie

Analyza vzorkli pomoci Mdssbauerova spektrometru (RCPTM, Olomouc)
byla realizovana za pokojové teploty, bez vnéjSiho magnetického pole a ex-situ. Pouzita
sestava obsahuje Fidici a méfici jednotku MS96, zati¢ *’Co pro analyzu *’Fe a drzak
vzorkl. Tato sestava pracuje v transmisnim rezimu a vzorek je mozné pii méteni vystavit
vn¢j§imu magnetickému poli nebo méfit ptfi raznych teplotach vzorku (od teploty

kapalného hélia po 1000 °C). [19]

TRy SRt . Ey

Obrazek 3: Mossbauertv spektrometr: a) MS96 a b) cela sestava. Pievzato z [19].
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Rentgenova praskova difrakce

Na analyzu vSech piipravenych vzorkli byl pouzit rentgenovy praskovy

difraktometr X 'Pert PRO MPD (PANalytical B.V., Holandsko), viz obrazek 4. M¢teni

byla realizovdna v Bragg-Brentanové parafokusujici geometrii za pouZiti kobaltové

lampy s vlnovou délkou K, (0,17903 nm), ktera je kombinaci K, a K. [20]

Obrazek 4: a) Rentgenovy prasSkovy difraktometr X'Pert PRO MPD PANalytical a

b) pfipraveny vzorek pro analyzu

Skenovaci elektronovéd mikroskopie

Studium morfologie a chemického slozeni nékterych vzorkl bylo realizovano
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu Hitachi SU6600 a VEGA3 LMU firmy
Tescan. Oba pfiistroje obsahuji BSE detektor a pro urceni chemického slozeni EDS

detektor. Snimky byly analyzovany pomoci softwaru Imagel.

Pouze vzorek MW 1 byl analyzovan pomoci SU6600. Tento mikroskop
pouziva jako zdroj elektronti Schottkyho katodu, s urychlovacim napétim od 0,5 kV do
30 kV. Hitachi SU6600 je umistény v RCPTM. [21]
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VEGA3 LMU je elektronovy mikroskop se zhavenou katodou a maximalnim
urychlovacim napétim 30 kV. Na tomto pfistroji byly analyzovany zbyvajici vzorky.

VEGA3 LMU se nachazi na Katedie experimentalni fyziky UPOL. [22]

Mikrovinné trouby

Syntézy probihaly v kuchynskych mikrovinnych troubach firmy Panasonic.
Prvni mikrovlnna trouba (typ nn-j155wb) byla pouZzita pro syntézy za maximalniho
nestabilizovaného vykonu 800 W. Mikrovlnnd pec s invertorem s moznosti ptesného
nastaveni stabilizovaného vykonu (typ nn-gd371s/nn-gd361/nn1W) byla pouzita pro
syntézy za vykonu 100 W.

Obrazek S: Kuchynské mikrovinné trouby Panasonic: a) bez stabilniho vykonu,

b) se stabilizaci vykonu

Chemikalie — prekurzor pro syntézy

Pouzity prekurzor pro vSechny experimenty byl FeSO, - 7 H,O. V¢tSina
syntéz byla provedena za pouziti chemikalie z firmy Ing. Petr Svec — PENTA, s.r.0.
(Praha, CR) a pro vzorek MW _12 byla pouzita technicka siil z firmy PRECHEZA, a.s.
(Pierov, CR). U pouzitého heptahydratu siranu Zeleznatého (vyrobce — PENTA, s.r.o.,
obsah — 99,5%), je patrna degradace soli, v tomto piipadé to znamena ¢aste¢nou oxidaci.
Z toho plyne, Ze jak slozeni produktii tak i velikost ¢astic mohou byt ¢astecné ovlivnény

nehomogennim sloZzenim prekurzoru.
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U prekurzoru z Prechezy je vidét vétsi mira oxidace a mozna pfitomnost i
dalsich latek nez pouze FeSO. - 7 H,O. U prvniho prekurzoru vyrobce udava ptitomnost

1 dalSich latek, ta je zanedbatelnd (méné¢ jak 0,5% celkem).

2.2 Zpisob pripravy referen¢niho vzorku a realizace experimentu

Zakladem pro porovnavani vlastnosti v rdmci dané série vzorkll je urceni
referen¢niho vzorku. Vici tomuto vzorku jsou pak vztazeny dalsi vzorky v sérii a jejich
parametry se voli s ohledem na tento vzorek. Kazda série ma sviij referencni vzorek a
kazdy dal$i vzorek v této sérii md zménén pouze jeden parametr vii¢i nému. Tento postup
nam umoziuje pfiradit zménu vstupniho parametru k vlastnostem produktu. Nasleduje

popis ptipravy referen¢niho vzorku, ptiprava zbyvajicich vzorku je analogicka.

1. 1gFeSO, - 7 H,O byl rozpustén v kadince ve 100 ml destilované vody.

2. Kadinku jsem umistil na elektromagnetickou michacku a nechal michat, dokud se
vSechen siran Zeleznaty nerozpustil. Do roztoku siranu zeleznatého jsem umistil

sondu pH metru.

3. Postupnym pfidavanim roztoku hydroxidu draselného o koncentraci 1 mol-1" bylo
zvySovano pH roztoku na poZadovanou hodnotu. Béhem tohoto procesu
(alkalizace) dochazi ke vzniku sraZeniny hydroxidi zeleza s charakteristickou

zelenohnédou barvou.

4. Do ptipravené suspenze jsem ptidal 100 ml destilované vody (be¢hem varu dojde k
odpareni pfiblizn¢€ tohoto objemu vody). Ve vhodné nadobé¢ jsem tuto smés vlozil
do mikrovinné trouby, provedl jsem mikrovinny zahtev pii vykonu 800 W a po

dobu 10 minut.

5. Po vyjmuti smési z mikrovlnné trouby jsem ptidal destilovanou vodu a zacal jsem
vzniklé magnetické ¢astice odseparovavat pomoci permanentniho magnetu
(NdFeB). Promyvani jsem provedl 8 krat. Béhem tohoto procesu doSlo k
odplaveni vSech latek, které nebyly adsorbované na povrchu magnetickych castic
nebo nebyly ve wvnitini struktufe téchto c¢astic. Nakonec jsem odseparované

¢astice umistil do plastové uzaviratelné nadobky.
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2.3 Popis pripravenych sérii vzorki

Vzorky byly piipraveny v n€kolika sériich, pfitom v ramci kazdé série se
studoval vliv dan¢ho parametru syntézy na vlastnosti produktu a ostatni parametry byly
zachovany. Vysledky dosazené z piedchozich sérii slouzily jako voditko pro néavrh
parametrit podminek pro dalsi série. Piiprava je analogicka piipravé referen¢niho vzorku,
pouze se zméni jeden parametr syntézy. Pro vSechny vzorky jsou podminky syntéz

ptehledné zapsany v Tab. 4 a Tab. 5.

Prvni série slouzila k porovnani vlivu zahtfevu v mikrovinné peci (MW _1) a
ve vodni lazni (MW _2). Druhd série je ukdzkou nelinearni zavislosti pH na ptidaném
objemu hydroxidu b&hem alkalizace a zaroven k posouzeni vlivu pH na vysledné
produkty (MW _6 az MW _09). Dalsi série vzorki je zaméfena na studium vlivu nastaveni
vykonu mikrovinné trouby, dale na srovnani pouzité formy prekurzoru (laboratorni a
technicka chemikélie), na posouzeni vlivu starnuti alkalizované suspenze pred
mikrovinnym ohfevem a  vliv opakovaného mikrovinného zdhfevu (MW _10 az
MW _15). Pomoci posledni série byl testovan vliv rostouci koncentrace prekurzoru ve
vychozim roztoku, pfi zachovani objemu a pH vuci referenénimu vzorku, a vliv doby
zahfevu na procentualni zastoupeni vyslednych produktii se soucasnou identifikaci

dalsich meziproduktii (MW _16 az MW _20).

Tabulka 4: Experimentdlni podminky pfipravy vzorki MW I, MW 2 a
MW 6 - MW 9. Cervené jsou oznalené referentni vzorky, kde m je navazka
FeSO, - TH,0, pH je vysledna hodnota pH suspenze po alkalizaci a V, je pfidany objem
roztoku hydroxidu draselného (1 mol-1") do roztoku siranu Zeleznatého. Pouzity vykon

mikrovinné trouby je 800 W a hvézdickou je oznacen vzorek pfipraveny ve vodni lazni.

Vzorek m pPH Vv Doba ohievu
g] [ml] [min]
MW 1 1,04 12 - 10
MW _2* 1,02 12 - 10
MW _8 1,01 10,56 5,4 10
MW _7 1,01 11,08 5,6 10
MW _6 1,00 11,99 7,3 10
MW _9 1,00 12,48 28,9 10
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Tabulka 5: Experimentalni podminky piipravy vzorki MW _10 az MW _20. Cervené
jsou oznaené referencni vzorky, kde m je navazka FeSO4 - 7TH,O, pH je vysledna
hodnota pH po alkalizaci suspenze, V} je ptfidany objem roztoku hydroxidu draselného
(I mol-1") do roztoku siranu Zeleznatého a jako starnuti je oznafen ¢asovy interval od
alkalizace smési po umisténi do mikrovinné trouby. Pro vzorek oznaceny hvézdickou byl

pouzit technicky siran od firmy PRECHEZA, a.s.

Vzorek m pH Vo Starnuti | Vykon | Ohfev | Doba ohievu
gl [ml] [W] [min]

MW 10 | 1,00 11,24 5,2 ne 800 1x 10
MW _11 1,01 11,30 5,2 4h 40min 800 1x 10
MW_12*| 1,00 11,60 52 ne 800 1x 10
MW 13 1,01 11,30 52 ne 800 2x 10
MW _14 | 1,00 11,21 52 ne 100 1x 10
MW _15 1,00 11,33 52 ne 100 + led 1x 10
MW _16 | 1,00 11,68 5,6 ne 800 1x 10
MW 17 | 1,00 11,62 5,6 ne 800 1x 7
MW 18 | 1,00 11,65 5,6 ne 800 1x 4
MW _19 | 2,00 11,66 10,7 ne 800 1x 10
MW 20 | 3,00 11,66 15,9 ne 800 1x 10

2.4 Pouzité vztahy

Pfi analyze mossbauerovskych spekter obdrzime relativni pocet atomt *'Fe v
dané fazi (s danym okolim a chemickym stavem atomu zeleza), tento udaj je nutné
prepocitat na hmotnostni procenta (hm. %) pro srovnatelnost vysledki z riznych
charakteriza¢nich metod. V tomto piipadé¢ srovnavame udaje s XRD. Nasledujici vzorec
slouzi k pfepoctu mezi poc€ty atomt a jejich hmotnostnimi procenty

M. RA
Zast. [hm. %] =100 ——

> M RA ©

i=1

kde M; je molarni hmotnost i-t¢ latky dané faze ptipadajici na jeden atom Zeleza, RA je

relativni zastoupeni atomu Zeleza ve vzorku v procentech a N je pocet fazi ve vzorku.
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Pro vypocet koncentrace latky v roztoku, hmotnosti a latkového mnozstvi byl
pouzit nasledujici vztah
N
N (7

A

n=cV=

SNE

kde n je latkové mnozstvi, ¢ je koncentrace latky, V' je objem roztoku, m je hmotnost

latky, M je jeji molarni hmotnost, N je pocet Castic a N4 je Avogadrova konstanta.
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3 Vysledky a diskuze
3.1 Mikrovinny ohiev a vodni lazen (MW_1 a MW _2)

3.1.1 Prezentovani dat

Na snimcich ze SEMu vzorku MW _1 (obr. 6) je vidét, ze pripravené
nanocastice a jejich agregaty vykazuji pfiblizné kulovity tvar, v rozmezi 19 nm az 80 nm.
Na snimcich jsou vidét i jehlicovité utvary, EDS spektrum jedné z jehlic je velmi
podobné EDS spektru z vétsi oblasti vzorku, tedy jednd se nejspiS o CasteCku prachu
obalenou nanocasticemi. EDS spektra vzorku MW 1 jsou umisténa v Ptiloze 1. Vzorek

MW _ 2 nebyl charakterizovan pomoci SEMu ani Mdssbauerovy spektroskopie.

MW_1 10.0kV 6.1mm x250k SE 200nm | MW_1 10.0kV 6.1mm x60.0k SE 500nm

Obrazek 6: Snimky ze SEMu vzorku MW _1.

Tabulka 6: Kvantifikace XRD zdznamu vzorki MW _1 a MW _2. Méfeno 3. 11. 2013.

Magnetit/maghemit
Vzorek Zahtev Z.ast. MCL a
[hm. %] [nm] [nm]
MW 1 Mikroviny 100 35 0,839
MW 2 Vodni lazen 100 37 0,839
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Transmision [a.u.]
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Obrazek 7: XRD difraktogram vzorki MW _1 a MW _2.

Magnetit (O)
Magnetit (T) —
Fit

Exp. data =

Velocity [mm/s]

Obrazek 8: Mossbauerovské spektrum vzorku MW 1.
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Jak je mozné vidét v Tab. 6 vzorek MW 1 a MW _2 jsou sloZzeny pouze z
magnetitu a maghemitu bez pfitomnosti dalSich fazi, liSi se pouze velikosti koherentni
domény (MCL). V difrakénich zaznamech (obr. 7 a nésledujici) jsou vyznacCeny pouze

intenzivni piky podle databaze PDF-4, ICSD (verze 1.4.2, 2007-2).

Tabulka 7: Hyperjemné parametry, relativni zastoupenti, a pfifazeni fazi komponent

Mossbauerovych spekter vzorku MW _ 1.

P) AE, B RA
Slozka + 0,01 +0,01 +0,3 Piifazeni
[mm/s] [mm/s] [T] [%]
Sextet 1 0,30 -0,01 48,9 37,5 Fe;0,4 (T)
Sextet 2 0,62 -0,01 45,5 62,5 Fe;0, (0)

Jak je wvidét v Tab. 7, tak ve vzorku je pouze magnetit, ktery je
nestechiometricky. Tetraedrické pozice jsou ve vétSim zastoupeni, nez je tomu u

stechiometrického magnetitu.

3.1.2 Diskuze

Piimo z pozorovani smé&si pii zadhtevu je patrné, Ze vodni lazen s predehiatim
(asi 10 min) nastavena na teplotu 110 °C neni schopna pfivést smés k varu, oproti tomu v
mikrovlnné peci dochazi k varu nejpozdéji do asi 2 minut. Z XRD je patrné, Ze u obou
metod zahfevu (mikrovinny a vodni lazen) smési doslo k pieméné reaktantli na magnetit
a maghemit a nejsou zde zastoupeny hydratované formy. MW 2 ma vétsi velikost
koherentni domény z diivodu nizsi teploty smési pii zahfevu oproti vzorku MW 1. Neni
ovSem vyloucené, ze o néco vyssi hodnoty jsou zplisobené pozvolnéjSim zahievem v
piipadé vodni lazné. Z fitovani Mossbauerovského spektra vzorku MW 1 je patrna
pfitomnost pouze magnetitu. Tento magnetit je nestechiometricky s pomérem

oktaedrickych pozic vici tetraedrickym 5:3. Stechiometricky magnetit ma pomér 2:1.

Tato série prokdzala, Ze reakce urychlena zahfevem ve vodni lazni, ndm dava
podobny vysledek 1 pii mikrovinném zdhifevu. To wukazuje na teplotni efekty

mikrovinného pole, vysledky jsou rozdilné z diivodu jedine¢nosti mikrovinného ohtevu.
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Pozorované nanocastice, pfipravené mikrovinnym zdhfevem, maji Sirokou distribuci
velikosti (19 nm az 80 nm), vétsSi objekty jsou nejspiSe agregaty nanocastic. Agregaty
mohly vzniknout pifi magnetické separaci produktil, protoZze nanocastice nemaji ochranu

pfed mezi€asticovymi interakcemi.

3.2 VlivpH (MW_6 - MW 9)
3.2.1 Prezentovani dat

Difrakéni zdznamy vzorkit MW _6 az MW_9 (obr. 9) ukazuji, Ze jsou tyto
vzorky slozeny pouze ze smési magnetit/maghemit. Z kvantifikace RTG difraktogramt

(Tab. 8) je vidét, ze velikost koherentni domény (MCL) se u téchto vzorka lisi.

Magnetit Ia maghemit ‘o
. MW 9
B MW 8 ———
MW7

. . . * MW 6
- L] . —

Intensity [a.u.]
F
I‘;l—
r‘:.-

20 40 B0 80 100
26 CoK, [°]

Obrazek 9: XRD difraktogram vzorki MW _6 az MW 9.
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Tabulka 8: Vyhodnoceni XRD z4dznamti vzorki MW_6 az MW _9. Méieno 12. 12. 2013.

Magnetit/maghemit
Vzorek pH Zast. MCL a
[hm. %] [nm] [nm]
MW 8 10,56 100 44 0,840
MW 7 11,08 100 37 0,840
MW 6 11,99 100 32 0,839
MW 9 12,48 100 36 0,839
| | |
44 H .
42 —
40 R
£
£38 .
= +
E 36 - +
34 | .
32 - + .
30 | | | |
5 10 15 20 25 30

Vy, [ml]

Obrazek 10: Zavislost MCL syntetizovanych castic na objemu ptfidaného hydroxidu
draselného (¢ = 1 mol-1") béhem alkalizace vychoziho roztoku Zeleznaté soli (mikrovlnny

zahtev za konstantniho vykonu pece, doby ohfevu a koncentrace prekurzoru).

Z obr. 10 je patrné, ze zavislost velikosti koherentni domény na mnozstvi
hydroxidu draselného nejsme schopni popsat funkci, z divodu nedostatku dat. Z tohoto
obrazku je patrné, ze zavislost MCL na V;, obsahuje alespon jednu konvexni ¢ast. Z toho
plyne, ze tato funkce nabyva nejméné jednoho lokélniho minima v intervalu od 5,6 ml do

28,9 ml.
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SEMMAG:68.6kx |  WD:6.54 mm | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 108 kx VEGA3 TESCAN

View field: 2.02 ym Det: SE SEM HV: 10.0 kV

SEM MAG: 68.6 kx | Date(m/dly): 04/16/14 KEF UPOL SM: RESOLUTION | Date(m/dly): 04/09/14 KEF UPOL

Obrazek 11: Snimek ze SEMu vzorkl: a) MW_8 ab) MW 7.

Na snimcich ze SEMu (obr. 11) je vidét pfiblizn€ kulovity tvar nanocéstic
pro vSechny vzorky z této série. Velikost nanocastic a jejich aglomerati je v intervalu od
45 nm do 110 nm. Mensi objekty nebyly pozorovany z divodu nizkého rozliSeni
pouzit¢tho SEMu. Na snimcich jsou i objekty s rozméry od 110 nm do 180 nm. Tyto
objekty jsou pozorovany z divodu nizkého kontrastu, hranice pozorovanych objektil

nejsou zietelné.

3.2.2 Diskuze

Z této série vzorkil je patrna existence (a interval vyskytu) nejnizsi velikosti
MCL pfti vhodné nastavené hodnoté pH. Zaroven je dulezité védét, ze nanocastice jsou
tvofeny pouze maghemitem a magnetitem pro velky rozsah pfidaného mnozstvi
hydroxidu draselného (5,2 ml az 28,9 ml pii ¢ = 0,01 mol/l). Této skutecnosti je pak
mozné vyuzit v priamyslovych aplikacich, kde neni mnohdy mozné piesné¢ odméfit
mnozstvi latek. Vliv pfidaného mnozstvi hydroxidu na MCL je nutné diskutovat podle

aplikaci.
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3.3 Vliv dalSich dilezitych parametri (MW_10 - MW _15)
3.3.1 Prezentovani dat

Z této série vzorkl byl pouze vzorek MW 15 v mikrovinné troubé umistén v
chladici 1azni (smés vody a ledu). Tato lazen byla kazdé dvé minuty doplnéna ledem a
zaroven byla kontrolovana teplota smési. Smési MW_10 — MW _13 po dobu ohievu
prosly varem za méné nez jednu minutu. Pro smés MW _14 platilo, Ze na konci ohfevu
byla jeji teplota 85 °C a smés MW _15 byla udrzovéna na teploté (4 — 7) °C. Parametr,
kterym se odliSuje kazdy vzorek od referencniho vzorku (MW _10), je uveden v Tab. 9

jako klicovy parametr.

Z difraktogrami (obr. 12 a obr. 13) je patrné, Ze jsou si vzorky podobné, co se
ty€e slozeni. Kvantifikace (Tab. 9) ukazuje u vzorki MW _12, MW 14 a MW _ 15 krom¢
pfitomnosti smesi maghemit/magnetit jest¢ pritomnost goethitu a u MW 12 a MW 15

lepidokrokitu.

Tabulka 9: Vyhodnoceni XRD zdznamt vzorki MW _10 az MW 15, v¢etné klicového
parametru. Méfeno 22. 5. 2014.

Magnetit/maghemit Goethit | Lepidokrokit
Vzorek Klicovy
parametr Zast. MCL a Zast. Zast.
[hm. %] [nm] [nm] [hm. %] [hm. %]

MW 10 --- 100 31 0,839 --- -
MW 11|  Starnuti 100 29 0,839 - -
MW 12| Lechnicky 92 22 0,839 4 4

- prekurzor
Mw 13 Opakovany [, 30 0,839

- zahtev
MW _14 100 W 91 29 0,838 9 -
MW 15/ 100 W + led 56 22 0,837 44 -

Na obr. 12 a obr. 13 jsou vyznaceny pouze intenzivni piky. U goethitu nejsou
vyznaceny piky (v jednotkach 26) na pozici 41,46 a 50,7 a u lepidokrokitu 35,03 a 43,15.
Tyto piky jsou minoritni oproti blizkym pikiim magnetitu/maghemitu. Stejny postup byl

uplatnén 1 pro dalsi difrak¢ni zaznamy.
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Intensity [a.u.]

Intensity [a.u.]

Lepidokrokit

Goethit e
Magnetit a maghemit e
MW 12
. MW 11
MW 10—

20 30 40 50 60 70 a0 90 100 110
26 CoK, [°]
Obrazek 12: XRD difraktogram vzorki MW _10 az MW _12.
o ]
| Lepidokrokit s |
Goethit e
Magnetit a maghemit e
MW 15
r e« * MW 14 —
- - - '. ™ ™ - MW_13
. -
| | | | | | | |
20 30 40 50 60 70 a0 90 100 110
26 CoK, [°]

Obrazek 13: XRD difraktogram vzorkii MW 13 az MW _15.
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Pomoci Mossbauerovy spektroskopie jsem ur€il procentudlni zastoupeni
maghemitu, magnetitu a rentgeno-amorfnich fazi. Méteni probéhlo za pokojové teploty s

kalibracnim vzorkem a-Fe. Pro pfifazeni n¢kterych komponent jsem vyuzil prace [23].

Tabulka 10: Hyperjemné parametry, relativni zastoupeni, a pfifazeni fdzi komponent

Mossbauerovych spekter vzorki MW 10 a MW _11. Zabl. je zablokovany stav.

Vzorek Slozka 0 AEy By RA Piirazeni
+ 0,01 +0,01 +0,3
[mm/s] [mm/s] [T] [%o]
Sextet 1 0,21 0 30,5 43,7 Fe;O, (Zabl.)
Sextet 2 0,31 -0,03 48,7 17,1 Fe;0, (T)
MW 10
- Sextet 3 0,56 -0,06 45,1 36,7 Fe;04 (O)
Dublet 0,27 0,81 - 2,5 v-Fe,Os (SP)
Sextet 1 0,32 -0,01 48,7 54,3 Fe*" (T)
MW 11 Sextet 2 0,56 -0,02 432 25,4 Fe;04 (O)
Sextet 3 0,43 -0,03 46,3 20,3 v-Fe,05 (O)
T T 1 I ] Maghemit (SP)
Magnetit (Q) ———

Magnetit (T)
Magnetit (Zabl.)
At

Exp.data =

Transmision [a.u.]

Velocity [mmy/s]

Obrazek 14: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _10.

36



Transmision [a.u.]

Transmision [a.u.]

Velocity [mm/s]

Maghemit (Q) ——

Magnetit (O)
Fe3+ (T)

Fit

Exp. data

Obrazek 15: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _11.

Velocity [mm/s]

Lepidokrokit
Maghemit (O}
Magnetit (O)

Fe3t (1) ——

Fit
Exp. data

Obrazek 16: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _12.
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' ' ' Magnetit (O)
Magnetit (T)
Fit

Exp.data =

Transmision [a.u.]

Velocity [mm/s]

Obrazek 17: Mossbauerovské spektrum vzorku MW_13.

Tabulka 11: Hyperjemné parametry, relativni zastoupeni, a pfifazeni fazi komponent

Mossbauerovych spekter vzorki MW _12 a MW _13.

Vzorek Slozka o AE, By RA Prirazeni
+0,01 + 0,01 +0,3
[mm/s] [mm/s] [T] [%o]
Dublet 0,24 0,65 --- 12,0 v-FeOOH
Sextet 1 0,32 -0,01 48,4 35,8 Fe’ (T)
MW 12
- Sextet 2 0,51 0,02 42,6 29,5 Fe;04 (0)
Sextet 3 0,44 -0,05 46,0 22,7 v-Fe,05 (0)
Sextet 1 0,31 -0,03 45,5 29,4 Fe;04 (T)
MW _13
- Sextet 2 0,59 -0,02 44,5 70,6 Fe;04 (0)
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Transmision [a.u.]
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Obrazek 18: Mossbauerovské spektrum vzorku MW_14.

| ! W_ ! ! | Maghemit (SP)

Maghemit (O)
Goethit ———
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Ft
Exp.data »

Velocity [mmy/s]

Obrazek 19: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _15.
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Tabulka 12: Hyperjemné parametry, relativni zastoupeni, a pfifazeni fazi komponent

Mossbauerovych spekter vzorki MW 14 a MW _15.

Vzorek Slozka o AEy By RA Prirazeni
+ 0,01 +0,01 +0,3
[mm/s] [mm/s] [T] [%o]
Sextet 1 0,32 -0,02 48,5 43,1 Fe’ (T)
Sextet 2 0,68 0,10 44,8 20,6 Fe;04 (O)
MW _14
- Sextet 3 0,41 -0,12 45,4 27,2 v-Fe,05 (0)
Sextet 4 0,36 -0,27 36,5 9,1 a-FeOOH
Dublet 0,13 0,95 - 3,6 v-Fe,Os (SP)
Sextet 1 0,30 0,00 48,6 32,4 Fe*" (T)
MW _15 Sextet 2 0,66 0,02 453 24,8 Fe;04 (O)
Sextet 3 0,33 -0,01 45,8 18,2 v-Fe,05 (0)
Sextet 3 0,36 -0,27 36,5 21,0 a-FeOOH

Kvantifikace mdssbauerovskych spekter se shoduje s kvantifikaci
difraktogramt s pritomnymi fazemi. U nékterych vzorkd se mirné liSi zastoupeni
hydratovanych forem. Krystaly, které jsou mensi nez je rozliSovaci schopnost daného
XRD nejsou v zaznamu vidét, Mossbauertiv spektrometr zaregistruje vSechny atomy

*’Fe.Vzorek MW _10 je navic tvofen ze 43,1 hm. % magnetitem v zablokovaném stavu.

Tabulka 13: Kvantifikace zdznami z Mdssbauerova spektrometru vzorkt MW 10 az

MW 15, kde * oznacuje nestechiometrickou fazi.

Zastoupeni [hm. %] / zastoupeni SPIONPs [hm. %]
Vzorek | Klicovy parametr
Magnetit Maghemit Goethit

MW 10 --- 54,3% /) --- ---/2,6 ---

MW 11 Starnuti 37,7/ --- 62,3% / --- ---
Mw_1p | Technicky 43,5/ - 44,3% /12,2

- prekurzor

MW 13 | Opakovany zdhiev 100%* / --- - -

MW 14 100 W 30,0 / --- 59,8%* / --- 10,2

MW 15 100 W + led 35,6/ --- 37,6% /3,6 23,2
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3.3.2 Diskuze

Je patrné, Ze pii nizkém vykonu mikrovinného pole nebo mensi Cistoté
prekurzoru (technicky) mohou byt nanocastice tvoreny i hydratovanymi formami oxidu
zelezit¢ho. Vzhledem k vlivu vykonu a chlazeni na procentudlni zastoupeni
hydratovanych forem je mozné predpokladat, ze nejprve vznikaji hydratované formy a
nakonec dojde k transformaci na maghemit a magnetit. Vyhodné je najit takové
parametry syntéz, pii kterych dojde k uplné pireméné hydratovanych forem oxidu
zelezitého. Hmotnostni procentudlni zastoupeni ziskana pomoci XRD a Mdssbauerovy
spektroskopie se zpravidla li§i. Jednak mlze byt rozdil dan pfitomnosti tzv. rentgeno-
amorfnich fazi nebo b&hem modssbauerovskych métfeni dochazelo k dodate¢nym
transformacim vzorkl vzhledem k podminkdm méteni (pokojova teplota a doba méfeni

radove dny).

3.4 Vliv doby zahrevu a koncentrace prekurzoru (MW_16 - MW _20)
3.4.1 Prezentovani dat

Vzorky MW _16 az MW_20 byly méfeny na XRD pod kaptonovou folii
(obr. 21 a obr. 22). Tento zptlisob piipravy vzorkli na méfeni slouzi k zajisténi dostatecné
intenzity signalu pfi pouziti mensiho mnozstvi vzorku, folie navic chrani analyzovany
vzorek pred atmosférou. Folie pfispiva piky do spektra, pro kvantifikaci se jeji spektrum
odecte od namétfenych hodnot. Na obr. 20 je difraktogram folie z kaptonu s pouzitim

Siroké clony (stejna jako pro méfeni vSech vzorki).

Intensity [a.u.]

20 40 B0 80 100
26 CoK, [°]

Obrazek 20: XRD difraktogram folie z kaptonu (X-ray film polyamide).
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Obrazek 21: XRD difraktogram vzorki MW _16 az MW _18.

Fe(OH), ®
. Magnetit a maghemit =
MW 20
. N MW_19

20 40 B0 80 100
26 CoK, [°]

Obrazek 22: XRD difraktogram vzorkit MW _19 a MW _20.
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Na obr. 21 neni vyznacen pik magnetitu/maghemitu na pozici 26 rovnu 43,37,

protoze pik hydroxidu zeleznatého je jednim z jeho nejintenzivnéjsich.

Jak je vidét v Tab. 14, koncentrace prekurzoru a doba zahtfevu maji velky vliv
na produkty syntéz. Pfedevsim je vidét, Ze magneticky odseparované nanocastice maji ve
své struktufe hydroxid sodny nebo je tento hydroxid adsorbovany na povrchu nanocastic.
Pfi ¢tyfminutovém zahfevu nejsou nanocastice tvoreny hydroxidem Zeleznatym ani
hydratovanymi formami oxidu Zzelezitého. S rostouci koncentraci prekurzoru a pfi
zachovani pH smési, kleséd schopnost hydroxidu zeleznatého transformovat se na oxidy

zeleza.

Tabulka 14: Vyhodnoceni XRD zdznamu vzorki MW 16 az MW _ 20, vcetné klicového
parametru. Méfeno 19. 3. 2015.

. Magnetit/maghemit Fe(OH),
Vzorek Klicovy
parametr Zast. MCL a Zast. MCL
[hm. %] [nm] [nm] [hm. %] [nm]
MW 16 - 100 32 0,840 - -
MW 17 | Zahtev - 7 min 80 34 0,840 20 30
MW 18 | Zahiev - 4 min 100 32 0,840 - -
MW 19 | Navazka-2g 70 35 0,841 30 28
MW 20 | Navazka-3g 60 36 0,840 40 32

Tabulka 15: Hyperjemné parametry, relativni zastoupeni, a pfifazeni fazi komponent

Moéssbauerovych spekter vzorki MW _16 a MW _17.

Vzorek Slozka ) AE, B RA Prirazeni
+0,01 +0,01 +0,3
[mm/s] | [mm/s] [T] [%o]
Sextet 1 0,31 0,00 48,0 30,7 Fe’ (T)
Sextet 2 0,32 0,00 242 8,6 Relaxace
MW _16 Sextet 3 0,49 -0,07 45,6 27,2 v-Fe,0s (0)
Sextet 4 0,60 -0,04 42,2 27,0 Fe;0, (O)
Dublet 0,43 1,48 --- 6,5 v-Fe,Os (SP)
Sextet 1 0,32 -0,02 48,5 32,6 Fe;0,4 (T)
MW 17 Sextet 2 0,57 0,02 45,0 63,0 Fe;04 (0)
Dublet 0,30 0,78 --- 4.4 Ferihydrit, 2-line
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Transmision [a.u.]
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Obrazek 23: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _16.

' ' ' ' ' Ferihydrit, 2-line
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Obrazek 24: Mossbauerovské spektrum vzorku MW 17,
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I I I I I FEqu {O}

Fe304 (O)
Maghemit (SP)
Relaxace

Fed* (1) —

Fit
— u Exp. data =

Velocity [mm/s]

Obrazek 25: Mossbauerovské spektrum vzorku MW_18.

' ' ' ' Relaxace
h_-\\--\_____ ______,_-—"""-‘ Magnetit (O)
Magnetit (T) ——

Fit

Exp.data =

Velocity [mm/s]

Obrazek 26: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _19.
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Transmision [a.u.]

Ferihydrit, 2-line

Magnetit (O)
Magnetit (T)
Fit

Exp.data =

Velocity [mm/s]

Obrazek 27: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _20.

Tabulka 16: Hyperjemné parametry, relativni zastoupeni, a pfifazeni fdzi komponent

Mossbauerovych spekter vzorkit MW _18, MW_19 a MW _20.

Vzorek Slozka o AE, By RA Prirazeni
+0,01 +0,01 +0,3
[mm/s] | [mm/s] [T] [%]
Sextet 1 0,32 -0,02 47,7 34,9 Fe*" (T)
Sextet 2 0,26 0,01 23,9 10,8 Relaxace
MW _18 Sextet 3 0,52 -0,05 448 26,1 Fe;04 (O)
Sextet 4 0,60 -0,07 41,1 22,6 Fe;04 (O)
Dublet 0,56 1,79 - 5,5 v-Fe,Os (SP)
Sextet 1 0,29 -0,01 48,1 14,0 Fe;04 (T)
MW 19 Sextet 2 0,62 -0,02 44,7 32,3 Fe;04 (O)
Sextet 3 0,56 0,26 30,34 53,7 Relaxace
Sextet 1 0,31 -0,02 48,6 37,6 Fe;0,4 (T)
MW _20 Sextet 2 0,56 -0,03 45,2 54,4 Fe;0, (O)
Dublet 0,27 0,78 --- 8,0 Ferihydrit, 2-line
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Tabulka 17: Kvantifikace zdznaml z Mdssbauerova spektrometru vzorkih MW 16 az

MW _20, kde * oznacuje nestechiometrickou fazi.

Vaorek Kli¢ovy Zastoupeni [hm. %] / zastoupeni SPIONPs [hm. %]
parametr Magnetit Maghemit Ferihydrit, 2-line

MW _16 --- 41,2/ --- 51,9%/6,9 ---

MW 17 Ohiev 7 min 94,6* / --- - 5,4

MW 18 Ohfev 4 min 33,1/ --- 62,1/4,8 ---

MW _19 Navazka?2 g 100* / --- --- ---

MW 20 Navazka3 g 90,2% / --- - 9,8

3.4.2 Diskuze

Podle Tab. 14 je patrné, Ze nejprve magnetické nanocastice rostou, dale
zachycuji 1 prekurzor, ktery je po dostate¢né dob¢ ohievu preménén. Komplikovanéjsi je
vysvétleni vlivu koncentrace prekurzoru ve vychozim roztoku. Takové vyznamnéjsi
mnozstvi nepreménéného prekurzoru je mozné vysvétlit nedostatkem kysliku pro reakce
nebo malo efektivnim pfenosem energie na prekurzor. Mikrovlnny ohfev je cilen na vodu
a v téchto smésich dochazi k selektivnimu ohfevu, tzn. nejprve voda zvysi svoji
kinetickou energii (pokud ma dostateCny prostor) a ptedava ji na své okoli postupné.
Potfebnou latkou pro tento typ syntéz je molekula kysliku. Mnozstvi této latky je

omezené v prostoru pece, stejné jako je omezeno 1 proudéni vzduchu do prostoru pece. U

koncentrace 1 % (w/v) neni tento efekt pozorovatelny.

U této série méteni se u nekterych vzorkd neshoduji metody charakterizace z
pohledu pfitomnych fazi. Na XRD byly vzorky pfipraveny pod folii, kterd je chrani pted
vzduSnym kyslikem a doba méfeni byla 30 min. Vzorky pro Mdssbauerovu spektroskopii
byly vystaveny vzdusnému kysliku a doba méfeni byla v fadech dnti. VSechna méfeni
prob&hla za pokojové teploty. Vzorky MW _16, MW_18 a MW _19 musely byt pfeméteny
z diivodu Spatné statistiky mossbauerovskych spekter. Z téchto vlastnosti méfeni a faktu,
ze 1 po necelych 5 hodinach vznikaji z hydroxidu Zeleznatého magnetické nanocastice
oxidli Zeleza, je mozné fict, ze v prubéhu méfeni muze dochazet k transformacim
nékterych fazi. Vzorky MW _16, MW _18 a MW _19 mohly vlivem skladovani pted

vV

produkty chemicky stabilizované.
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3.5 Vliv starnuti vzorki (MW_10, MW_12, MW_14 a MW _15)
3.5.1 Prezentovani dat

Z obr. 28 je patrné, ze u n¢kterych vzorkt doslo k vyrazné fazové preméné
pii skladovani v béznych laboratornich podminkach, v plastové zkumavce (typ Falcon) a
deionizované vodé. Jedind ochrana pied slune¢nim zafenim a ze zarivek byla matna
plastova nadoba, ve které¢ byly vzorky skladovany. Vzorky nebyly od analyzovani
protiepavany. Doslo k sedimentaci nanocastic a k vytvofeni vrstvy na stén¢ nadobky.
Vzorek MW 11 obsahoval po syntéze pouze magnetit a maghemit a neni pozorovatelny
vétsi vliv starnuti na fazovém sloZeni. Stejny zavér plati 1 pro ostatni vzorky z této série,
které obsahovaly pouze magnetit a maghemit. Vzorek MW _15 po syntéze obsahoval
velké mnozstvi goethitu (44 hm. %). Po téméft roce doslo k vytvoreni vrstvy na povrchu
nadobky a je patrna pfitomnost 1 jiné faze nez jsou magnetit a maghemit. Stejny zaveér

plati pro vzorky, které obsahovaly po syntéze hydratované formy oxidu Zelezitého.

(mvg "ERERN
| {1l

LR

Obrazek 28: Vzhled vybranych vzorkit MW-15 (vlevo) a MW-11 (vpravo) skladovanych

po dobu 11 mésicti pfi laboratorni teploté v plastové zkumavce.
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Na obr. 29 jsou difrakéni zdznamy vzorki MW _10, MW 12, MW 14 a
MW _15 po 11 mésicich od jejich pfipravy. Difraktogramy jednotlivych vzorkli maji
stejné piky, které se liSi intenzitou, to ukazuje na relaxaci téchto systémii na

termodynamicky stabilni systém.

V Tab. 18 je porovnani kvantifikaci XRD zdznamt vybranych vzorkid. Z
vysledkl je patrné, Ze vzorky, které neobsahovaly (nebo ve velmi malém mnoZstvi)
hydratované formy oxidu Zzelezitého, zac¢inaji tyto formy vytvaret na tkor magnetitu a
maghemitu. Vzorky s vy$§im obsahem téchto forem oxidu Zelezitého naopak vykazuji

jejich pfeménu na magnetit a maghemit.

Lepidokrokit o
. Goethit e
Magnetit a maghemit e
i MW 15 _
MW 14 ———
. . MW 12 ——
JMW_10

Intensity [a.u.]

20 30 40 50 B0 70 80 a0 100 110
26 CoK, [°]

Obrazek 29: XRD difraktogram vzorki MW 10, MW 12, MW 14 a MW 15.
Meéfieno 13. 4. 2015.

49



Tabulka 18: Vyhodnoceni XRD zaznamt vzorki MW_10, MW _12, MW _14 a MW _15.

Dat Magnetit/maghemit Goethit Lepidokrokit
atum
Vzorek | oni | Zast. |MCL| a Zast. | MCL  Zast. | MCL
[hm. %] | [nm] | [nm] |[hm. %]| [nm] | [hm. %] | [nm]
22.5.2014 100 31 0,839 - - - -
MW _10
— 113.4.2015 96 29 0,837 3,1 - 0,9 -—-
22.5.2014 92 22 0,839 4 - 4 -
MW 12
- 113.4.2015] 90,1 23 0,837 5 20 4,9 27
22.5.2014 91 29 0,838 9 -—- - ---
MW 14
- 113.4.2015| 92,7 26 0,837 4,8 47 2,5 36
22.5.2014 56 22 0,837 44 - - -
MW 15
— 113.4.2015| 833 30 0,838 13,5 48 3,2 25

3.5.2 Diskuze

Pro tento systém hydratovanych a nehydratovanych forem oxidi zeleza v
destilované vodé je z méfeni pomoci RTG praskové difrakce patrné, Ze smétuje k
rovnovaznému zastoupeni urcitych fazi. Jedind mozZnost téchto transformaci je pies
mozny rozpustény kyslik v destilované vod¢ a ptes produkty autoprotolyzy vody. Pomoci
autoprotolyzy vznika mald koncentrace H" a (OH) iontt, coz miuZze zptisobovat malou
rychlost transformaci oxidl Zeleza. Vytvoreni tenkych a pevnych filmil na sténach nadob
je mozné pfipsat pomalé tvorb&é goethitu a neprotfepanim usazeniny v prub&hu

skladovani vzorku.

3.6 Shrnuti vysledki a diskuze

Nejveétsi vliv na pritomnost meziprodukti v kone¢ném produktu ma vykon a
doba ohievu. ZvySenim vykonu a doby ohievu snizime zastoupeni meziproduktu.
Snizenim koncentrace Zeleznaté soli ve vychozim roztoku je mozné snizit procentudlni
hmotnostni zastoupeni nepfeménéné¢ho prekurzoru v kone¢ném produktu. Velikost
koherentni domény nejvice ovliviiuje pH smési. Vysledky z experimenti jsou pouzitelné

pfedevsim pro optimalizaci mikrovinnych syntéz magnetickych nanocéstic oxidl Zeleza.
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V prvnim kroku je potfeba zvolit vhodnou koncentraci prekurzoru pro
zajisténi pfemény co nejvétsiho obsahu vysrazenych hydroxidd Zeleza na oxidy zeleza.
Nastaveni vykonu a €asu se voli s ohledem na optimalni pomér sloZeni hydratovanych a
nehydratovanych forem v kone¢ném produktu. Stechiometrii magnetitu ovliviiuje
ponechani suspenze vysrazenych hydroxidi Zeleza na magnetické michac¢ce po dobu
nékolika hodin, oznacené jako starnuti alkalizované smési (pfed pfiddnim 100 ml
destilované vody). Jedna se o alternativu k pouziti vhodného poméru prekurzorii s Fe*" a
Fe’. Miru pfemény maghemitu na magnetit ovliviiuje doba zahievu, kdy pfi dostate¢né
dlouhém intervalu dochazi k uplné preméné maghemitu na magnetit. Pii reakcich v
pevné fazi je pozorovana redukce oxidu Zelezitého az pii teplotach nad 1100 °C. Posledni
klicovy parametr je pH (pfipadné latkové mnoZstvi hydroxidu), tento parametr ovliviiuje
piredevsim velikost koherentni domény jednotlivych fazi v kone¢ném produktu. Cely
tento postup je potieba realizovat pro konkrétni experimentalni uspotradani a konkrétni

prekurzor. Chemické slozeni prekurzoru i jeho Cistota ovliviiuji slozeni produktu.

Produkty syntéz, skladované v plastové nadobce, destilované vod¢ a pii
pokojové teploté, maji snahu se transformovat na jiné formy oxidl Zeleza. Po necelém
roce probéhla analyza vybranych vzorkd pomoci XRD. Tyto vzorky obecné obsahovaly
magnetit, maghemit a nékteré i goethit a lepidokrokit. VSechny tyto vzorky po roce
vykazovaly pfitomnost téchto fazi, jejichz relativni hmotnostni zastoupeni se blizi
podobné hodnoté u vSech studovanych vzorkid. Vzorky, které piivodné obsahovaly malo
goethitu (méné jak 4 %) a zadny lepidokrokit, obsahuji vice goethitu a lepidokrokitu na
ukor magnetitu a maghemitu. Vzorky s vy$sim obsahem goethitu (vic jak 9 %), vykazuji

jejich transformaci na maghemit a magnetit.

3.7 Mozna vyuZziti produkti syntéz s piihlédnutim na jejich vlastnosti

Z reSerSe literatury je patrné, Ze stavajici produkty syntéz je mozné dal v
mikrovinné peci upravovat (i v kuchynské). Mezi mozné pravy patii obaleni nanocastic
napf. polymery (dextran [2]), které 1ze realizovat ve dvou krocich (nejprve syntéza a
potom obaleni) nebo in situ (obaleni béhem syntézy). Polymery zajistuji snizenou
chemickou interakci jadra nanocastice s okolim, obsahuji také funkéni skupiny pro
interakce s dalSimi latkami napi. 1 s biomolekulami. Takto vytvofené nanocastice maji

uplatnitelnost napt. v medicing, jako ferofluidy nebo v environmentalnich technologiich.
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Produkty mikrovinnych syntéz je mozné pouzit jako prekurzory pro dalsi
metody zpracovani, protoze se jednd o rychly a efektivni zpisob piipravy oxidi zeleza
bez zbytkli prekurzori a nezadoucich latek. Dal§im zpracovanim mize byt naptiklad
polymorfni transformace v peci. Touto metodou je mozné syntetizovat nanoc¢astice nebo
nanofilmy hematitu. Syntézy v peci jsou pomalé a zbaveni se nezddoucich latek je
obtizné. Pouziti produktli mikrovinnych syntéz mtze zkratit cely proces v peci a zvysit
Cistotu konecnych produkt. Nanofilmy hematitu se vyuzivaji k fotokatalyze rozkladu
vody na vodik a kyslik.

Magnetické Castice oxidli Zeleza pfipravené za ucasti mikrovinného zéfeni
byly pouzity napi. i pro snadnou a rychlou metodu magnetické modifikace ptivodné
nemagnetickych materiali [24], imobilizovanych enzymu [25], zesiténych praskovych

enzymi [26], kvasinkovych bunék [27] nebo jednobunéénych tas [28].

Z casovych davodi nebyly produkty mikrovinnych syntéz analyzovany
pomoci magnetometru SQUID. Tento pfistroj je schopny zméfit magnetizaci vzorku.

Jedna se o jeden z klicovych parametrti pro aplikovatelnost ptipravenych vzorku.
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Tato prace demonstruje vyhody mikrovinnych syntéz nanocastic 1 za
zjednoduSenych podminek, tzn. za pouziti kuchynské mikrovinné trouby bez dalSich
uprav. Dal§imi Gpravami je mysleno zasah do konstrukce mikrovinné trouby pro moznost
instalace zpétného chladic¢e, michadel, ptivodu pracovniho plynu a ¢idel. Z téchto divodii

dochdzi ke ztraté¢ objemu smési, kterd je pfivedena k varu.

Byla nalezena sada podminek pro syntézu Cisté¢ho (ale nestechiometrického)
magnetitu. Poznatky syntéz mohou slouzit pro optimalizaci mikrovinnych syntéz.
Pomoci provedenych experimenti byl posouzen vliv pH, koncentrace prekurzoru ve
vychozim roztoku, doby zéhfevu, opakované¢ho zdhfevu, vykonu mikrovinného pole,
chlazeni smési pii zahtevu, starnuti alkalizované smési a pouziti technického prekurzoru.
Nakonec byl posouzen vliv starnuti pfipravenych vzorkl a pribéh piemén za dobu téméf

jednoho roku.

Z vysledki této bakalaiské prace plyne i to, Ze v mikrovinné peci je mozné
syntetizovat rizné chemické a strukturni modifikace oxidi Zeleza. Pii syntézach byl
pozorovan vznik hydratovanych forem oxidu zelezitého pomoci XRD a Mossbauerovy
spektroskopie. Pozorovany byly 1 superparamagnetické nanocastice pomoci
Mossbauerovy spektroskopie, vzdy vsak byly v menSinovém zastoupeni. Z této prace
navic plyne, Ze je potieba optimalizovat pfipravu a podminky charakterizace produkt
vzniklych pomoci roztokovych syntéz MIONPs. Optimalni charakterizace vzorkl je
jedno z omezeni této prace. Ukazuje se totiz, Ze produkty a meziprodukty roztokovych
syntéz mohou byt v praskové podobé na vzduchu méné stabilni, nez v deionizované
vodé. Nejen proto je dal§i mozna cesta pokracujiciho vyzkumu povrchova modifikace

MIONPs v mikrovInné peci.

Spole¢nym problémem vSech typi reaktorti a peci je pokud mozno piesna
stabilizace parametri a fizeni procesu. Tento problém je dal$i z omezeni této prace a
piesahuje ramec této prace. Nicméné se jednd o dulezity aspekt mikrovinnych syntéz, z
toho plyne, Ze 1 v této oblasti se ocekava dalsi vyzkum. K tomu je mozné pouzit nekteré

zpisoby feSeni z publikovanych praci, napt. [9] nebo [17].
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

SEM skenovaci elektronova mikroskopie
XRD rentgenova praskova difrakce

n latkové mnoZzstvi

SPIONPs superparamagnetické nanocastice oxidil Zeleza
MIONPs magnetické nanocastice oxidu zeleza
PVA polyvinylalkohol

PEG polyethylenglykol

0 izomerni posun vztazen k a-Fe

AE, kvadrupodlové stépeni

Byt hyperjemné magnetické pole

RA relativni spektralni plocha subspektra
SP superparamagnetické

T tetraedricka pozice v krystalu

o oktaedricka pozice v krystalu

0 vakance

Ve objem hydroxidu

c koncentrace

V objem

m hmotnost

M molarni hmotnost

N pocet atomi

Na Avogadrova konstanta

MCL velikost koherentni domény

a miizkovy parametr
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Priloha 1
EDS spektra v¢etné snimki vyhodnocené oblasti vzorku MW 1
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