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1.Uvod:

Motivaci k tomuto studiu je skuteCnost, Ze slouceniny s vySSimi oxidacnimi
stavy zeleza (IV,V,VI) maji mnoho jedine¢nych vlastnosti a Siroké spektrum moznych
aplikaci.! Tyto slougeniny Fe jsou v dne$ni dobé testovany pro odstranéni toxickych
iontll a organickych znegistujicich latek z vody.? Kromé roztokovych reakci je dobré
studovat reakce slouCenin Fe v pevné fazi. Reakce v pevné fazi vedou k zisku
véts§iho mnozstvi materidlu, ovSem tato metoda nebyla pfedmétem mé diplomové
prace. Pomoci reakce v roztoku ziskame materialu méné, ale s vétsi Cistotou. Mym
cilem bylo zjistit kinetiku a mechanismus reakci Fe(IV,V,VI) ve vodném roztoku
s jinymi oxidacnimi stavy Fe(ll,lll...), mezi sebou [Fe(IV) s Fe(VI), Fe(V) s Fe(VI) a
Fe(IV) s Fe(V)] a také s nulamocnym Zzelezem (ZVI). Jednotlivé reakce a jejich

prubéh jsem sledoval pomoci Mossbauerovy spektroskopie.

>’Fe Mossbauerova spektroskopie je velmi citlivd a prvkové selektivni méfici
metoda pro ur€eni strukturnich a magnetickych vlastnosti slou¢enin obsahujicich
Zelezo. Tato méfici metoda je citliva na vlastnosti vnitinich magnetickych a
nehomogennich elektrickych poli v krystalech, na vlastnosti krystalové mfize a
zejména na druh chemické vazby, které se atom mossbauerovského jadra ucastni.
Diky tomu se daji velmi presné odlisit jednotlivé oxidaéni stavy Zeleza.® Kromé toho
je napfiklad mozné pomoci Mossbauerovy spektroskopie velmi dobfe odlisit Fe,O3 a

Fes;0,4 i kdyZ se jedna o jejich amorfni nebo nanokrystalickou formu.

Pro rutinni prace je obvykle metoda °’Fe Moéssbauerovy spektroskopie pro
identifikaci zeleza v riznych oxidacnich stavech postacujici, ovdem je vhodné ji
doplnit pouzitim alternativnich experimentalnich metod, jakymi jsou mikroskopickeé
techniky (skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)), nebo Brunauer Emmett Teller

(BET) fyzisorpce pro méfeni plochy povrchu.



2. Teoreticka cast
2.1. Oxidaéni stavy zeleza

Zelezo je Sedobily, leskly, stfedn& tvrdy, feromagneticky kov. Na suchém
vzduchu je Zelezo stalé, na vihkém vzduchu se pokryva vrstvou hydroxidu. V pfirodé
je zelezo nejrozSifenéjSim tézkym kovem. V zemské klfe se vyskytuje pouze ve

formé sloucenin, primérny obsah Zeleza v zemskeé kufe je 4,2 hmotnostnich %.

PFirodni Zelezo je smési 4 stabilnich izotopu, nejvétsi podil (91,18 %) pfipada
na izotop *°Fe. PFirozené zastoupeni izotopu *’Fe, ugastniciho se Mdssbauerova
jevu, je asi 2,3 %. Uméle bylo pfipraveno dalSich 20 nestabilnich izotopl Zeleza s

hmotnostnimi &isly od 46 do 69. *

Zelezo obsahujici materialy, vyznamné pro aplikace, mohou byt ve formé
nanocastic. Nanocastice je seskupeni atoml nebo molekul do podoby velmi malé

&astice. Aspori jeden rozmér nanog&astice musi byt mensi nez 100 nanometri. °

Nanocastice jsou vyhodné proto, ze s klesajicim rozmérem Castic, vzrista
poCet atomlU na povrchu oproti poCtu atomd v objemu ¢&astice. Diky tomu maji
nanod&astice obrovskou povrchovou energii. Cim vétsi plocha povrchu tim vétsi jsou

katalytické a sorpéni schopnosti. ©

Oxidacni stavy zeleza (ll-VI) jsou v dneSni dobé pfedmétem mnoha studii.
Tyto oxidy pfinaseji kvalitativni krok do mnoha obor( pro jejich elektrické, magnetické
a optické vlastnosti, které jsou odliSné od klasickych mikroCastic. Také jejich
katalytické vlastnosti jsou dulezité, predevSim jejich schopnost pokryt pomérné
velkou plochu jiz od jednoho gramu latky a jejich chemickou stabilitu (ve srovnani

s nanocasticemi Cistych kova).



Oxidy Zeleza se podle mocnosti atomtl Zeleza déli do 3 skupin. ’

Zelezo se v oxidech Zeleza vyskytuje v mocenstvi Fe?* (FeO), v pfirodé se
vyskytujici jako mineral wiistit. Dale pak predevsim v oxidaénim stavu Fe** (Fe,Os),
nebo v obou formach zaroven (Fe3O,4 - oxid Zeleznato—zelezity). Oxid Zelezity (Fe,O3)
se déli na krystalickou formu a amorfni formu. ® ° Za bé&znych podminek byly
identifikovany celkem cCtyfi krystalické formy a-Fe,Os, B-Fe,0s, y-Fe,O3 a €-Fe,0s.
Nejznaméjsi z téchto krystalickych struktur oxidu Zelezitého jsou a-Fe,O3; zndma pod
nadzvem hematit a y-Fe,O3; znama jako maghemit. Mezi oxidy Zeleza lze zahrnout i
jeho hydratované formy ferrinydrit (Fe,O3-xH,0), &i hydroxidové strukturni formy
oxidl: goethit [a-Fe(OH)], akagenit [B-FeO(OH)], lepidokrokit [y-FeO(OH)],
feroxohydrit [5-FeO(OH)]. *°

2.2. Nulamocné zelezo (ZVI)

Elementarni Zzelezo Fe(0) je v podminkach zivotniho prostfedi nestabilni. Je to
stfibro leskly kov, se stupném tvrdosti 4 dle Mohrovy stupnice a nizkou pevnosti.
Krystalovou strukturu Zzeleza Ize popsat jako prostorové centrovanou kubickou
mrizku. Tato struktura je stabilni pod teplotou 910 °C (modifikace a-Fe) a v rozmezi
teplot 1400-1539 °C (modifikace ©-Fe). PFi teplotach 910-1400 °C se vyskytuje
zelezo s kubickou plo$né centrovanou krystalovou strukturou (modifikace y-Fe). y-Fe
se vyznacuje paramagnetickymi vlastnostmi. a-Fe vykazuje do 768 °C (Curieova

teplota) vlastnosti feromagnetické.™

NZVI (Nanosized Zero-Valent Iron) tedy nulamocné nanozelezo — takto byva
oznacovana moderni sanacni latka, zalozena na miniaturizaci jiz odzkou$enych
makroskopickych Fe(0) ¢astic. Redukéni schopnost makroskopického Fe(0), tedy ZVI
(Zero-Valent Iron), je znama od pocatku 80. let 20. stol. Postupem €asu doSlo k
pilotnim experimentim, naslednému zjisténi vyhod a uvedeni této metody do praxe.
Ovsem i po 30 letech intenzivniho vyzkumu jsou chemické reakce spojené s touto

metodou ne zcela objasnény a tak stale byvaji predmétem vyzkumu.



PfestoZze nanocCastice ZVI mohou hrat roli silného redukéniho Cinidla pfi
odstrafnovani organickych polutanti ve vodé, snadno tamtéz také vytvofi povrchovou
vrstvu oxy-hydroxidu Zeleza (FeO(OH) goethit'), tedy tzv. ,core shell &astice.***3
Kontaminanty se tak oxidaci Casticemi elementarniho Zeleza méni na méné toxické
nebo netoxické slougeniny. ** Na tomto FeO(OH) obalu dochazi ke tvorbé& komplex
a k sorpci kontaminantl. Vyhodou téchto nanocastic je vy33i reaktivita a velky

specificky povrch ve srovnani s mikrogasticovym nulamocnym Zelezem. *°

NejCastéji se zakladni forma NZVI sestava z kulovitych &astic, jedna se o
nanodastice ZVI s velikosti v rozmezi od 10 do 100 nm (od 10~° do 1078 m). Tim, Ze
jsou tyto NZVI nanocastice tak malé, se vyrazné zvySuje dispozice reaktivniho
povrchu ve srovnani s mikroCasticemi Zeleza. V porovnani s makroskopickym
Zelezem jsou tedy reakce NZVI s kontaminanty mnohonasobné rychlejsi. Pfi reakci s
polychlorovanymi bifenyly je prokézana 1,4—38 krat rychlejsi reakce °, 25nasobné
rychlej§i reakce pii odstrafiovani $estimocného chrému?’ a napf. rychlostni konstanta
reakce s tetrachlormetanem je 5 krat vétsi, s pfimési Pd (BNZVI) dokonce az 90 krat
vétsi neZ pti reakci s obygejnym zVI. 8

Problémem ovS8em zlstava, ze nulamocné ZzZelezo sice neni pro zivotni
prostiedi Skodlivé, ovSem jeho vySSi koncentrace muze vadit bakteriim a
mikroorganismim, jez se ve vodé nachazeji a jsou dllezité pro vodni
ekosystém.K nej¢astéjSim technikam syntéz NZVI patfi redukce oxidu Zelezitého ve

vodikové atmosfére pfi teplotach 200-600 °C.*°

Mossbauerovské spektrum ZVI méfené pfi pokojové teploté obsahuje sextet
s nulovym izomerni posunem a hyperjemnym magnetickym polem asi 33 T. %
Na pracovisti Regionalniho centra pokroCilych technologii a materiald na
Pfirodovédecké fakulté Univerzity Palackého v Olomouci jsou nanocastice Zeleza

vyrabény v redukéni peci z pfirodniho ferihydridu (Fe,O3-nH,0).

Vaigvivs

nanozeleza je jeho starnuti neboli pomérné rychla oxidace povrchu ve vodném

! Goethit je jednim z termodynamicky nejstabilnéjsich oxidl Zeleza pti pokojové teploté a je tedy, bud’
pavodcem, nebo kone¢nym produktem mnoha transformaci. V krystalické podobé je goethit tmavé hnédy
nebo Cerny, zatimco prasek je Zluty a zodpovédny za barvu mnoha hornin a zemin. 7
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prostiedi a za pfitomnosti vzduchu. Zelezo pfi kontaktu s vodou koroduje. Tento
proces lze popsat reakcemi, oxidaci zeleza a redukci vodikovych iontl. Nulamocné
Zelezo je pouzivano v podzemnich reaktivnich bariérach pfi Cisténi kontaminovanych
povrchovych i podzemnich vod. Mikroskopické Castice ZVI se jiz bézné vyuzivaji pfi
sanacich vod metodou in-situ degradace téchto ¢astic. Stejnym zplsobem lIze pouzit
i NzvI 2t

Oxidace: Fe — Fe?" + 2e’ (1)
Redukce: 2H" + 2" — H, (2)
Celkové: Fe + 2H" — Fe?" + H; (3)

Rychlost degradace (starnuti) NZVI zavisi jednak na jeho konkrétnich
vlastnostech, jakymi jsou — velikost, struktura, povlak, ale také na podminkach
vnéjSiho prostifedi, a to zejména na pH, protoZe se pfedpoklada, Zze pravé pH je
nejvyznamnéjsi proménna v oxidaénim procesu NZVI. %

Sarathy?® zaméfil svoji pozornost na starnuti nanodéastic ZVI ve vodném
roztoku. Vysledky studie ukazuji, Ze reaktivita téchto nanocastic je nejvyssi mezi 0 az
2 dny expozice ve vodné fazi a poté postupné klesa. Tyto zmény v reaktivité souvisi
s rychlou degradaci obalové vrstvy nanocastic tvofené Zelezitymi oxidy bé&hem
ponofeni Castic do vodni faze a poté postupné formovani vrstvy nové, tvorené

nej¢ast&ji magnetitem. %

PFi reakci ZVI s kyslikem v padnim prostfedi se tvoii Fe;O4 anebo Fe,O3 v
zavislosti na podminkéch oxidace %*. Tvorba oxidti na povrchu ma nezadouci vliv na
reaktivitu NZVI — stava se méné reaktivnim. Proto se v suché formé NZVI
nanocastice skladuji v inertni atmosféfe a z bezpecnostnich diivodl byvaji ¢asto
ukladany v suspenzi. Ale i v této suspenzi maji tendenci reagovat. NejcastéjSimi

reagenty, v tomto pfipadé oxidanty, mohou byt kyslik, sulfaty, nitraty a voda.

Zpusoby vyuziti NZVI

Pasobici Cinidlo je latka schopna redukovat oxidacni stav kontaminantu, ¢imz

dochazi ke snizeni jeho mobility, toxicity nebo pfeméné na latku jinou. Chceme-li

5



aplikovat NZVI nanoc€astice na dané misto, je zapotfebi vmisit je do vody. Proto prvni
skupina reakci probiha pravé ve vodé, kde mize reagovat se vzdusSnym Kkyslikem,
dusi¢nany a sirany. Samotnou redukci vody vznika plynny vodik. Tyto prvni reakce s

vodou negativné ovliviiuji dali reaktivnost NZVI.%

NZVI jiz bylo pouZito pro odbouravani celé fady anorganickych i organickych
kontaminantd. Rickerby a Morrison?® Zjistili uginnost NZVI na perchloraty. Parbs a
Birk?’ prokazali u&innost pfi odstrafiovani rozpusténych kovi z roztoku. Zhang, coby
prikopnik této problematiky, v roce 2003 potvrdil Zzadouci ucinky na PCB
(polychlorované bifenyly) a organochlorované pesticidy. Je publikovano mnoho praci
o redukci Sestivalentniho chromu. Existuje mnoho dalSich kontaminantt, pro které
jsou potvrzeny kladné ucinky NZVI. V souvislosti s NZVI je v8ak bran nejvétsi zretel
na degradaci chlorovanych uhlovodik(, protoZze byvaji &astym ,modernim®
kontaminantem a hlavné proto, Ze na konci degradacni fady stoji relativné neSkodné

jednoduché uhlovodiky. Zde je zakladni schéma reakce:

R-Cl + Fe? + H,0 == R-H + Fe*" + CI" + OH" (4)

DalSimi moznostmi aplikace jsou vyuziti jejich katalytickych, magnetickych a
mechanickych vlastnosti. Pouzivaji se jako katalyzatory Fischer-Tropschovy syntézy

28

uhlovodika “°, pfi vyrobé uhlikovych nanotrubiek, v petrochemii, pfi vyrobé

magnetickych kapalin nebo jako pfisada v pragkové metalurgii. %

2.3. Zelezo v oxida&nim stavu Il

Oxidaci ZVI vznika stabilni forma Zeleza Fe(ll), ktera je vétSinou zavisla na
hodnoté pH a redoxnim potencialu. Ve vodném prostfedi ma Fe(ll) omezenou

stabilitu a je velmi citlivé na molekularni kyslik (O,).*°

3Fe(OH),; — Fe304 + 2H,0 + H» (5)
3Fe" + 4H,0 — Fe304 + 4H; (6)
H,O, + O, — OH + OH + O, (7)



Za normalnich podminek se jedna o pomalou reakci, kterd neni ucinna v
tvorbé znacného mnozstvi hydroxylového radikalu. Dostate¢né mnozstvi tohoto
radikdlu se vSak muze tvofit cyklem Fentonovy reakce zahrnujici oxidaci

prechodnych kov(, jako jsou Zeleznaté nebo mé&dné ionty. 3* 3

2.3.1. Fentonova reakce

V roce 1894 objevil H.J.H. Fenton 3, e Zeleznaty ion katalyzuje oxidaci
kyseliny jablecné peroxidem vodiku. Od té doby se kombinace soli Zeleza a peroxidu
vodiku, znamého jako "Fentonova Ccinidla" pouziva jako jeden z nejucinnéjSich
oxidaénich anorganickych latek.®* Haber a Weissova hypotéza,® Ze Fentonova
reakce se tyka tvorby hydroxylovych radikald, jako hlavnich oxidantu, byla prokdzana
mnoha technikami, véetn& ESR (elektronova spinova rezonance) spektroskopie. **°
Obecny klasicky postup pfijaty pro oxidaci Fentonovym cinidlem spociva v pridani
peroxidu vodiku do roztoku nebo suspenze aromatické latky v pFitomnosti

dvojmocnych iontl Zeleza.*

Fe** + H,0, — Fe*" + OH" + OH (8)

Vzniklé ionty Fe** mohou déle reagovat s H,0O- a hydroperoxylovym radikalem, ¢imz

dochazi k regeneraci Fe**:

Fe>* + H,0, — Fe*" + H+ + OOH (9)
Fe®* + OOH — Fe®" + O, + H* (10)

Diky jeji univerzalnosti a relativni nenaro¢nosti se pro Fentonovu reakci nabizi
celé spektrum aplikaci. Pfi Cisténi odpadnich vod ji Ize pouzit pro ¢astecnou Ci
uplnou oxidaci latek biologicky obtizné rozlozitelnych a toxickych. Neopominutelnou
vyhodou Fentonovy reakce je také skute€nost, Ze pro ni koncentrace polutanti neni
limitujici — lze takto Cistit jak vody s nizkymi koncentracemi znecisténi, tak i
koncentrované odpadni vody (CHSK > 5000 mg/l). Dokonce byly provedeny i studie

jejiho poutziti pro zlep$eni odvodnitelnosti biologickych kalt.*® %’
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2.4. Zelezo v oxidaénim stavu 1|

Hematit (a-Fe,O3) Je nejstarSim znamym mineralem Fe a je velmi rozSifeny
hlavné v horninach a padach. Je krvavé Cerveny (fecky haima = krev), pokud je
jemné strukturovany, a €erny nebo nasedly, kdyz je hrubé krystalicky. Hematit ma
strukturu korundu (a-Al,O3; hexagonalni tésné uspofadani). Stejné jako goethit, je
velice stabilni a Casto je produktem tepelné indukovanych transformaci jinych

krystalickych forem Fe,O3. Hematit je dilezitym barvivem a cennou rudou.
2.4.1. Magnetit (FesO,)

Magnetit je Cerny, kovové leskly ferimagneticky mineral obsahujici kationty
Fe” i Fe**. Ma inverzni spinelovou strukturu. Tato struktura je tvofena oktaedrickymi
(Fe** a Fe?") a tetraedrickymi (Fe®") pozicemi ve struktufe. Magnetit je dileZitou
Zeleznou rudou. Spolecné s titanomagnetitem je odpovédny za magnetické viastnosti
skal. Tvofi se v nékterych typech organismd, ve kterych slouzi jako pomocnik pfi

orientaci.

PFi pokojové teploté se jedna o silné ferimagneticky material.®® Magnetit je
charakterizovan Curieovou a Verweyovou teplotou. Curieova teplota magnetitu je
850 K. Nad touto teplotou se stava magnetit paramagnetickym. Hodnota Verweyovy
teploty pro objemovy magnetit se pohybuje okolo 120 K a snizuje se s poklesem
velikosti &astic a mirou nestechiometrie magnetitu.*® Verweyova teplota znazorfiuje
prechod z elektricky vodivého stavu do stavu izolantu. Pod Verweyovou teplotou se

magnetit stava izolantem, nad ni se chova jako vodic.

Moéssbauerovské spektrum ferimagnetického magnetitu je tvofeno dvéma
subspektry - sextety, odpovidajicim pozicim atomu Zzeleza ve struktufe, a to
tetraedrické a oktaedrické pozici. Pro superparamagneticky magnetit se v

Mossbauerovském spektru objevuje jeden singlet a jeden dublet.



Vyroba magnetitu:
Existuji dva zakladni zpusoby jak vyrobit nanoCastice magnetitu:

1. ¢asteénou oxidaci kationttl Fe?* solnym roztokem s KNOj3 za alkalickych podminek
pfi teploté 90 °C;

2. srazenim roztoku obsahujiciho Fe** i Fe** ionty v poméru Fe?*/Fe® = 0,5. %°

2.4.2. Maghemit (y-Fe,0s)

Maghemit je cCervenohnédy, ferimagneticky mineral, majici krystalickou
strukturu stejnou jako magnetit, ale stim rozdilem, ze ma nedostateCny pocet
kationtd. Maghemit také obsahuje kationty Zeleza v tetraedrickych a oktaedrickych
pozicich. Defekty jsou zplsobeny pfitomnosti vakanci kompenzujicich vyskyt pouze
kationttl Fe**.Vakance nahodné obsazuji oktaedrické pozice. ** Ty kompenzuji vzrast
kladného naboje pii oxidaci magnetitu na maghemit.® Kubicka inverzni spinelova
struktura se dvéma podmfizkami a mfizkovym parametrem a v rozmezi 8,33 aZ 8,38
A, dava vzorkim obsahujicim maghemit schopnost stat se magnetickymi. Tato
schopnost je typicka pro ferimagnetické latky. Ultrajemné ¢astecky maghemitu pod
10 nm vykazuji superparamagnetismus. Tento jev je vysledkem soutézeni mezi
anizotropni energii a teplotnimi fluktuacemi. Anizotropni energie je energeticka
bariéra oddélujici snadné sméry magnetizace. UdrZzuje magnetismus ve stabilnim
stavu. Pfi zmenSovani Castic se anizotropni energie stava srovnatelnd s energii
teplotnich fluktuaci. V superparamagnetickém stavu je magneticky moment velmi

snadno ovlivnén jiz slabym vn&j§im magnetickym polem.3 %2

Z davodu teplotni nestability maghemitu je velmi tézké urcit Curieovu teplotu.
Jeji hodnota se pohybuje v rozmezi teplot 820 K-986 K.*3

Pomoci Mdéssbauerovy spektroskopie je mozné rozliSeni tetraedrickych a
oktaedrickych pozic u vzorkl vykazujicich dobrou krystalinitu a za pouziti
nizkoteplotni Mossbauerovy spektroskopie, nebo méfeni méssbauerovskych spekter
ve vnéjSim magnetickém poli. Tyto pozice se v takto zméfenych spektrech zobrazuji

jako dva sextety.



Vyroba maghemitu:

Mezi nejCastéji vyuzivané metody pro syntézu nanocastic maghemitu fadime
laserovou pyrolyzu, sol-gel metodu, aerosolni techniku, fyzikalni metody (napfiklad
mleti v kuliCkovém mlynku a depozice filmu), sonochemii, sprejovou pyrolyzu,

mikroemulzni metodu a dalsi.
Pouziti Fe,Os:

Maghemit, jak jiz bylo uvedeno vySe, ma nejvétsi aplikacni potencial ze vSech
polymorfu Fe,O3 a ma Siroké vyuziti v riznych odvétvich pfedevsim v elektronice a
mediciné. y-Fe,O3; se uplatiuje v zaznamovych a informaénich médiich, v
magnetickych ,tekutinach®, v antikoroznich ochrannych barvach, v plynovych
senzorech, v magnetooptickych zafizenich, v magnetokalorickém chlazeni, jako
kontrastni latky pro MRI (vyuziti k rozliSeni zdravé a nemocné tkané), v magnetickych
separacich, v bioaplikacich, ke kontrolovanému transportu Ié€k(, v magneticky
indukované nadorové |é¢bé (hypertermie-maghemit je soucasti latky, ktera je
vstfikovana do okoli nadoru, ta se v reakci na stfidavé magnetické pole ohfiva a tim

ni¢i nador).*

Magnetit je pouzivan jako pigment barev, lakl, a natérové hmoty, také v

kosmetice, lékarstvi, jako UV filtry, katalyzatory, tlumice, Cidla, feritu, brusiva a

v jinych odvétvich.**

2.5. Zelezo v oxidaénim stavu IV

Zelezo v oxidagnim stavu IV Ize obecné pfipravit oxidaci hexahydroZelezitanti
molekularnim kyslikem v prostfedi pfislusného hydroxidu. PFi teploté 800-900 °C

(rovnice 11) vznikaji slougeniny o slozeni M';Fe'VO,4 (NasFe'VO4, NasFe'VOy).
M's[Fe(OH)g] + 4M'(OH) + 12 O, +— 2M';,Fe'VO, + 8H,0 (11)

Nejbéznéjsi forma Fe(lV) - NasFeO, (Cerny prasek) je rozpustna ve vodé a
charakteristicky fialové zbarvena, diky pFitomnosti Fe''0,* aniontd, vznikajicich
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nabojovou disproporcionaci Fe(IV) na Fe(VI) a Fe(lll). NasFeO,4 byl poprvé ziskan
pomoci oxidace Fe,O; a Na,O smési v proudu O, pfi 700-900 °C.** Struktura
NasFeO, je charakterizovana jako tfi-dimenzionalni sit izolovanych FeO, Ctyfsténd
spojenych atomy. Krystaly NasFeO, jsou silné hygroskopické a tohle chovani lze
sledovat pomoci Mossbauerovy —spektroskopie.** Ve vodé se rozpada

(disproporcionuje) na Fe"" a Fe"! podle nasledujici rovnice:

3NasFe'V0, + 8H,0 == 12NayFe"'0, + 2Fe"(OH); + 100H (12)

Néasledna hydrolyza Fe" pak dava amorfni Fe(OH)s, nebo FeO(OH).*

2.6. Zelezo v oxidaénim stavu V

Zelezo v oxidaénim stavu V je mozné ziskat zahfivanim Fe,Os s alkalickym

oxidem v atmosfére kysliku p¥i 450° C

V literatufe existuje nékolik pfikladl syntézy soli zeleza s oxidaénim stupném
(V). Prvni pfiklad draselného zelezi¢nanu (K3FeQ,) byl zaznamenan v roce 1950, kdy
byl vyroben pfi zahtivani K,O a Fe,O3 za teploty 750-800°C. *’ V pozdéjsich letech
byly pfipraveny krystaly KsFeO, tak, Ze se ohfiva smés K,O, a KFeO, po dobu
nékolik dni pfi 350-470 °C. *® Tento proces vedl k tvorbé &ernych krystalli KsFeO,
dobré kvality. Zahfivanim smési K;FeO, s Na,O na 450-600 °‘C vznikne smés
KsFeO, a NasFeO4. Sodna sll mize byt také ziskana samostatné oxidaci NasFeOs;
kyslikem. Sdl NagFeOs; byla ziskana zahfivanim smési Fe,O; a NayO, v

dusikové pare pii 600°C. V roztoku vznika Zeleziénan (V) redukci zelezanu (VI). *°+°

V silné alkalickém roztoku, se diky mechanismu popsanému rovnicemi (13) — (15)

prevede neprotonovany Fe(V) (Fe¥0,*) az na Fe(lll). **

FeV0,* + 2H,0 — [FeV(OH)4(0),* (13)
[Fe"(OH)4(0)z]* — [Fe"(OH)4(0.")]* (14)
[Fe"(OH)4(0,%)]* — Fe"(OH)m + H,0, (15)
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2.7. Zelezo v oxidaénim stavu VI

Kolem [Fe(VI)] (K:FeO,4, NayFeO,) je ted velky rozruch, jelikoz Zelezo v této
formé& nepusobi Skodlivé na zivotni prostfedi a ma zaroven velmi silnou oxidaéni
schopnost. Okyselenim roztoku se Sestimocné Zelezo velmi rychle rozklada. Oxidace
slouCenin probiha nejprve jednoelektronovym pfechodem z Fe(VI) na Fe(V),
nasledovany pfresunem dvouelektronovym na Fe(lll) [Fe(VI)—Fe(V)—Fe(lll)]. Dva po
sobé jdouci dvouelektronové pfechody vedou ke vzniku Fe(ll) [Fe(VI) — Fe(lV) —
Fe(ll)]. 2

Z vys$Sich oxida¢nich stavld je pouze Fe(VI) znamé jako stabilni ve
slougeninach.”® Je to silny oxidant, relativné stabilni ve formé& soli. Reduké&ni
potencial Fe(VI) je 2,20 V v kyselém a 0,57 V v zasaditém prostfedi (rovnice 16, 17).

Je tedy v kyselém prostiedi silnym a v zasaditém slabym oxidantem. >3

Sestimocné Zelezo se vyskytuje zpravidla ve formé& oxoaniontu FeO,*
v zasaditém a neutralnim pH. Pfitéchto hodnotach pH je Fe(VI) relativné stabilni

oproti jeho spontannimu rozkladu v kyselém pH na Fe(lll).>*

kyselé : FeO,* + 8H" + 3e” «— Fe(OH)3 + 4H,0 potencial = 2,2 V
(16)

bazické : FeO4> + 4H,0 + 3e” < Fe(OH)3 + 50H potencial = 0,57 V
17)

Metody pripravy Fe(VI):

Fe(VI) bylo objeveno jiz v 18 stoleti, ale studie fyzikalnich a chemickych metod
musela pockat, dokud na ni nepfiSla v roce 1950 skupina spolupracovniku kolem
Schreyera.® Dnes je mozno pfipravit Fe(VI) tfemi moZnymi zplisoby: mokrou
oxidaci, suchou, a elektrolytickou metodou. NejCastéji se pfipravuje sul KyFeO,,
jelikoz je lehce synteticky pfipravitelna a stabilni oproti spontannimu rozkladu na oxid

Zelezity *°
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Mokra oxidace

Oxidace oxidu zelezittho pomoci koncentrovaného chlornanu sodného
(NaClO, asi 18 procentniho) v silné bazickém prostfedi vede ke vzniku Fe(VI) iontu
(reakce 18), je to zaroven nejlepsi metoda pro laboratorni pripravu Fe(V1).>>°" Poté
je slouc€enina obsahujici rozpustény Fe(VI) iont pFecisténa pfidanim nadbytku KOH,

abychom dostali K,FeO, (reakce 19). *®
2Fe(OH)s+ 3NaClO + 4NaOH s> 2Na,FeO, + 3NaCl + 5H,0 (18)
2NayFeO,4 + 2KOH — K;FeO4 + 2NaOH (29)

Touto metodou muzeme ziskat velmi Cisty (90 procentni) Zelezan draselny
s predeslou rekrystalizaci z 3M KOH. Tato pfiprava ma ovSem i par nevyhod. Prvni
je, Ze pfi pouziti koncentrované kyseliny chlorové se uvolnuji jedovaté a nebezpecné
plyny chloru. Za druhé je potieba velice Cistého c&inidla (NaOH, KOH), protoze
vznikajici Fe(VI) iont maze byt snadno rozloZzen na Fe(lll) v pfitomnosti i dokonce

velmi malych negistot (pfechodné kovy) . *’

Sucha oxidace

Fe(Vl) mize byt také ziskano reakci v pevné fazi oxidl zeleza (Fe,O3) s
oxidanty (Na,O,) za vysokych teplot a tlaku (reakce 20). *° Dnes se tato metoda

pouziva pro recyklovani mnozstvi odpadnich oxidti v ocel zpracujicich podnicich.
Fe,03 + 3Na,0O, — 2Na,FeO4 + Na,O (20)
Elektorolyza

Vysoce Cisté Fe(Vl) muze byt vytvofeno, kdyz se Cistd Zelezna kovova
elektroda stava anodou v alkalickém roztoku. Reakce probihajici na povrchu elektrod
jsou popsany rovnicemi (21), (22). Uginnost této metody je zavisla na hustoté
proudu, sloZeni anody, typu elektrod.®! V sougasné dobé se zkouma, jak tuto vyrobu

praktikovat primyslové ve velkém.®?

anoda: Fe + 8 OH — Fe0,* + 4H,0 + 6¢’ (21)
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katoda: 2H,0 + 2e"— H, + 20H" (22)

Vyuziti Fe(VI)

V oblasti Cisténi vody se Siroce vyuziva chemicka oxidace a srazeci procesy.

Prvnimi, kdo za&al Fe(VI) vyuzivat k témto G&elim byli Murmann a Robinson.®

od dusiku a siru obsahujicich latek pomoci jejich selektivni oxidace na neSkodné
produkty®. MiZze téZ odstranit nékteré organické polutanty (benzen, fenol,
naftalen...) ®°. Sylvester a jeho spolupracovnici dokazali, Ze Fe(VI) miZe dokonce
efektivné odstranit trojmocny radioaktivni nerozpustny chrom z vody pomoci oxidace
na rozpustny chromét.®® V sanaénich procesech je tedy bran jako oxidant $etrny
k Zivotnimu prostfedi na rozdil od béznych pfechodnych kovovych oxidantu, jako
jsou toxické chromaty, permanganaty a ruthenaty.”’ MaZe oxidovat primarni i
sekundarni alkoholy na ketony a aldehydy, a primarni aminy na aldehydy ve vodném
i nevodném prostredi.®’Je pouZitelny jako vicetugelova chemikalie k ¢isténi vody ve
formé koagulatu, dezinfekce, antifoulantu (odstranéni nezadoucich biologickych

adsorbentu).®*

Fe(VIl) ma také potencial jako elektrochemicky zdroj energie. Bylo zjisténo, ze
,super zelezna baterie* pouzivajici Fe(VI) katodu, ma vysSi kapacitu na katodé a
vétsi kapacitu nez bézné alkalické baterie.?® Katody pro tyto Zelezné baterie Maji o
50 % vysSi kapacitu energie nez bézné baterie. MnO, je nahrazeno na katodé

K,FeO, a BaFeO,. Zinkova anoda zlistava stejna. %%

2.8. Mossbauertv jev

Mossbaueruv jev byl objeven vroce 1958 némeckym fyzikem Rudolfem
Ludwigem Mdossbauerem (narozen vroce 1929), ktery za néj ziskal vroce 1961

Nobelovu cenu.
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V pfipadé volného atomu (jadra) dojde pfi emisi gama kvanta k zpétnému
odrazu. Vlivem zpétného razu se v dusledku platnosti zakona zachovani energie a
hybnosti méni vinova délka emitovaného zareni. Mezi jadrem a okolnimi elektrony
dochazi k tzv. hyperjemnym interakcim, které odrazeji zmény v elektrickych a
magnetickych vlastnostech, geometrické struktufe a mfizkovych vibracich
studovaného materialu. Hyperjemné interakce, které je schopna Mdssbauerova

spektroskopie postihnout, ovliviiuji energii jadernych hladin.”

Mossbaueruv jev je zaloZzen na bezodrazové rezonancni emisi a absorpci y
fotond jadrem. Dvé identicka jadra jsou nezbytna k tomu, abychom mohli sledovat
Mdssbauerav jev. Pokud je atomové jadro vazano v krystalové mfrizi pevné latky,
odrazova energie je absorbovana do krystalové mfize a pravdépodobnost
pozorovani Mossbauerova jevu je dostatecna, abychom mohli realné Mdssbauerova
spektra méfit. V dusledku hyperjemnych interakci jsou hladiny energie v jadre
posunuty Ci rozstépeny. Pfi méfeni Mossbauerovych spekter je tedy nutné tyto
zmeény energii kompenzovat, a to dopplerovskou modulaci dopadajicich gama
fotonl. V pfipadé transmisni geometrie se dopplerovské modulace dosahuje
pohybem mdssbauerovského zafiCe vici vzorku (absorbéru). Detektor zafeni gama
je umistén za vzorkem a detekuje intenzitu zareni gama, které vzorkem projde.
Zméfené transmisni Mossbauerovo spektrum pak predstavuje zavislost intenzity
zafeni gama pro8lého vzorkem (absorbérem) na dopplerovské rychlosti pohybu
zafiCe vuci vzorku. Transmisni Mdssbauerovo spektrum ma tedy piky orientované

smérem dolu.”" 72

Mossbauerova spektroskopie se nejéastéji realizuje na izotopu *’Fe, jehoz
pfirozeny obsah je asi 2,3 %. °’Fe Mossbauerova spektroskopie nam poskytuje
prostfednictvim hyperjemnych parametrd detailni informace o krystalové strukture a
magnetismu Zelezo obsahujicich materialu, v€etné amorfnich a nanokrystalickych.
Mossbauerova spektroskopie je prvkové selektivni a je citliva na rozlisSeni oxidacnich
a spinovych stavu Zeleza a je proto vhodnou techniku pro charakterizaci napf. oxidl
Zeleza nebo sloucenin s vy8Simi oxida¢nimi stavy Zeleza. Je mozné charakterizovat i

vzorky s relativné malym zastoupenim atomt Zeleza.”®"*

15



Navic tato technika umozfuje urCeni kvantitativniho zastoupeni jednotlivych
zelezo obsahujicich fazi &i neekvivalentnich strukturnich pozic atomd Zeleza v
pevnych vzorcich. DalSi vyhodou je vysoka citlivost k lokalnimu okoli atomd Fe v
krystalové mfizce, nedestruktivnost a neposledni fadé moznost in-situ sledovani
vybranych chemickych reakei.”

Tato jedinecna metoda také poskytuje hodnotné informace z Sifky spektralnich
Car, jejich relativnich intenzit, asymetrie spektra, a v neposledni rfadé také ze
zavislosti hyperjemnych parametrdi na teploté a vnéj$im magnetickém poli.”®"
Magnetické hyperjemné interakce byly nejprve pozorovany Poundem a Rebkou v
roce 1959,” a chemicky isomerni posun a kvadrupélové interakce pozorovali Kistner
a Sunyar v roce 1960 "® Na prvni pohled rychly rozvoj Méssbauerovy spektroskopie v
tehdejSi dobé se zda zvlastni, ale je tfeba si uvédomit, ze vétSina zakladni teorie byla
jiz dostupna. Praktické aplikace tohoto méfeni by byly omezeny, kdyby nebylo
mozné energii jadernych stavu slabé ovlivnit chemickym prostfedim. Diky vysokému
rozliSeni energie y-zareni je tedy mozné detekovat tyto extrémné jemné efekty.
Existuji tfi hlavni hyperjemné interakce. Jedna se o:

a) Monopolni interakce vedouci k chemickému isomernimu posunu (d) je

disledkem elektrostatické interakce mezi s elektrony a atomovym jadrem.

Vede k posunu moéssbauerovské spektralni ¢ary. S ohledem na stinici efekt

valen¢nich elektrond v atomovém obalu nam izomerni posun poskytuje

informaci o oxidacnim a spinovém stavu ¢&i koordinaci (napf. tetraedricka vs.
oktaedrickd).

b) Kvadrupolova interakce vedouci ke kvadrupdlovému Stépeni AEq je interakci
mezi jadernym kvadrup6lovym momentem a gradientem nehomogenniho
elektrického pole v atomovém obalu. Vlivem interakce dochazi k rozstépeni
energetickych hladin jadra na dvé podhladiny a ve spektru je tedy pozorovan dublet.
Vzdalenost spektralnich ¢€ar dubletu vjednotkhch mm/s dava hodnotu
kvadrupolového Stépeni. Kvadrupdlové Stépeni je citlivé ke koordinaci atoml a
zejména k odchylkdm od idedlni kubické symetrie v krystalové mfizi. Kvadrupolové
Stépeni tedy odrazi miru symetrie nejblizS§iho okoli méssbauerovského jadra, popf.

vyskyt krystalograficky a magneticky neekvivalentnich pozic.”
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c) Magneticka dipdlova interakce je interakci mezi magnetickym dip6lovym
momentem jadra a magnetickym polem vné jadra. Pfitom magnetické pole mize byt
vnitfni (vlivem neparovych elektront) nebo vnéjsi. Vysledkem je Zeemanovo Stépeni
hladin energie v zakladnim a excitovaném stavu. S pfihlédnutim k vybé&rovym
pravidliim dostavame pro *>’Fe celkem 6 spektralnich &ar. Interakce je kvantifikovana
pomoci hyperjemného magnetického pole By, které se da pfimo stanovit ze
vzdalenosti prvni a Sesté spektralni Cary naméfeného sextetu. Hyperjemné
magnetické pole ndm dava informaci o magnetickém chovani materialu, pochopeni
doménové struktury material(i, popf. uréeni magnetické anizotropie.”

Z teplotni zavislosti Ize stanovit teploty magnetickych pfechodl. Doporucuje se
vSak kombinace s magnetometrii, ktera poskytuje informaci o makroskopickém
magnetismu studovaného materialu (napf. hodnoty magnetizace, typ magnetismu
apod.).

VSechny tfi uvedené hyperjemné interakce mohou byt pozorovany soucasné a
prislusnym zpusobem se odrazi v naméfeném spektru. Pokud jde o kombinaci
kvadrupélové a magnetické hyperjemné interakce, dochazi k posunu prostfednich

Styf spektralnich &ar vag&i krajnim dvéma.’®

Praktické vyuziti °"Fe Méssbauerovy spektroskopie

NejCastéji je MOssbauerova spektroskopie vyuzivana jako prostfedek fazové
analyzy. Vyhodou je prvkova selektivita umoznujici identifikovat a kvantifikovat
zastoupeni zelezo obsahujicich pevnych fazi, a to vcetné amorfnich a
nanokrystalickych. Typickymi oblastmi vyuziti jsou identifikace mineralt a urCovani
fazového slozeni vzorkd v geologii, fdzova analyza vzorkd v metalurgii, identifikace
koroznich produktl, charakteristika povrchovych vrstev materialt a dalsi. Vzhledem k
velké rozliSovaci schopnosti metody (detekéni limit je asi 3 % plochy spektra) je
mozno ji mimo jiné vyuzit k posouzeni strukturnich defekt, napfiklad pfi studiu
radiacniho posSkozeni konstruk&nich materiald v jaderné energetice. V pripadé
magnetickych vzorkil je moZno sledovat texturu, nap¥iklad u valcovanych materialc.”
Vramci této diplomové prace Mossbauerova spektroskopie dava informace o

chemickych formach Zelezo obsahujicich slou€enin v€etné valencnich a spinovych
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stavl atomu Zeleza, popf. je mozné rozliSit rizné pozice atomu Zeleza v krystalové

mFizi.

2.9. SEM (skenovaci elektronova mikroskopie)

SEM je velmi cennou pomuckou pro pozorovani vyleSténych, naleptanych a
reliéfnich vzorkd. Velkou vyhodou oproti transmisni elektronové mikroskopii (TEM) je
moznost pozorovat 3D obraz s vysokou hloubkou ostrosti. Obraz v SEM vznika bod
po bodu, fadek po fadku skenovanim povrchu vzorku. SEM je Siroce vyuzivana
rovnéz ke zkoumani lomovych ploch poruSenych kovovych vyrobkl a k odhalovani
pfi¢in téchto poruseni.

Rozsah zvétSeni pouzivanych v SEM se pohybuje v rozmezi od 5 az po
600 000x. Maximalni hodnota zvétseni SEM je souCasné rovna velikosti jeho
uziteCného zvétSeni. RozliSovaci mez SEM zavisi pfedevS§im na priméru stopy
fokusovaného elektronového svazku na povrchu preparatu. Zdrojem elektronu
(elektronové délo) je napf. zhavené wolframové vlakno. U nejbéznéjSich pfistroji s
wolframovou pfimo zhavenou katodou se rozliSovaci mez pohybuje v rozmezi 10 az
15 nm. V novéjSich typech vykonnych SEM se pouZzivaji autoemisni elektronové
trysky, které maji mnohem menS$i prumér katody. Tyto typy SEM pak umozniuji
dosahnout rozli$ovaci meze az 1 nm. %°

V kazdém bodé rastrovani vznikaji signaly sekundarnich a odrazenych
elektronll, které jsou zachycovany detektory a elektronicky zpracovany. Body se
silnymi signaly elektrond jsou na vyhodnocovaci obrazovce mikroskopu zobrazeny
jako svétla a se slabymi jako tmava mista. Vznika také kontrast, diky kterému jsme
schopni pozorovat mikrostrukturu materialu.

Intenzita signalu sekundarnich elektront zavisi pfedevsim na sklonu povrchu
vzorku vzhledem k primarnimu svazku. Mista s rlznym sklonem se projevi riznym

jasem. Proto leze v rezimu sekundarnich elektronl ziskat tzv. topograficky kontrast.

Intenzita odrazenych elektronl zavisi na atomovém cCisle pfitomnych prvkd.
Proto vrezimu odrazenych elektrond vznika spiSe materidlovy kontrast (rdzné

intenzivné zbarvena mista odpovidaji rdznému chemickému sloZeni materialu). %

18



2.10. Méreni specifické plochy povrchu éastic (BET)

Pokud je plyn nebo péara (adsorptiv) v kontaktu s pevnou latkou (adsorbent),
muze dojit k pfilnuti molekul plynu na povrchu materialu. Absorpci nazyvame jev, kdy
molekuly plynu vstupuji nebo se rozpoustéji v pevné latce. V pfipadé, Ze zustavaji na
povrchu adsorbentu, mluvime o adsorpci (zminéném pfilnuti) a molekuly plynu
zachycené na povrchu nazyvame adsorbat. Adsorpce (fyzisorpce) je fyzikalni jev
probihajici za vSech teplot a tlaku, méfitelnou se v8ak stava jen za velmi nizkych
teplot. Méfeni se proto obvykle provadi za teploty varu kapalného dusiku za
atmosférického tlaku (-196 °C). Fyzisorpce je zplUsobena Van der Waalsovymi
silami, které jsou relativné slabé.??

Molekuly adsorbatu si zachovavaji svou chemickou identitu. Zakladem méreni
adsorpce plyntd na povrchu pevnych latek je stanoveni adsorpcni isotermy, tj.
zavislosti adsorbovaného mnozstvi plynu na rovnovazném tlaku. Nejprve je vzorek
zbaven povrchovych kontaminaci zahfivanim ve vakuu. Po vycisténi povrchu a
ustaleni teploty jsou postupné k mérené latce pfidavany malé davky plynu. Méfi se
mnozstvi plynu, které se adsorbuje na povrchu. Pfi vytvofeni molekularni monovrstvy
Ize podle BET teorie vypocitat mérny povrch ze znalosti plochy, kterou zaujima jedna
molekula, a zpocCtu adsorbovanych molekul. DalSi adsorpce vede k tvorbé
multivrstev a z adsorpCni izotermy lze ur€it distribuci velikosti pérd. Po uplném
zaplnéni poéri Ize ze znalosti hustoty adsorbatu vypoditat celkovy objem péra.
Vyhodnocenim hystereze na zaznamu adsorpcni a desorpCni ¢asti izotermy muzeme
urgit tvar péra.®®

Tuto metodu vymysleli Stephen Brunauer, Paul Emmett a Edward Teller v
roce 1938.%* jako adsorbent se pouziva Ny, je nejb&Zznéjsi metodou, pomoci niz se
méfi plochy povrchu oxidl zeleza. BET vyzaduje, aby byl vzorek pfedem vysuSen a
odplynén, aby se zbavil adsorbované vody. Tato metoda zahrnuje méfeni miry
adsorpce N3 (o teploté 77 K) na odplynéné pevné latce jako funkce relativniho tlaku

p/po. p je parcialni tlak adsorbatu a po je rovno tlaku pary.

N, je pomérné velika molekula, a neni proto schopna vstoupit do malych péra.
NemUzZe byt tedy pouZita pro plochu povrchu mensi nez 1 m?g™. Na tyto povrchy se
pouzije H,0, &i Ar.%°
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3. Experimentalni ¢ast:

3.1. Chemikalie:

FeCl,'6H,0 (Sigma Aldrich), FeCls36H,0 (Penta), FeSO,7H,0O (Penta), K.Fe"'O,
[(Sigma Aldrich; 92,0 % Fe(VI); 8 % Fe(ll)], ZVI (Fe®), NasFeVO, (86,5 % Fe(IV)-
NasFeO . 13,5 % Fe(IV) NasFeOs), KsFeV04 (70,1 % Fe(V) — KsFeOy; 29,9 % Fe(lll)—
KFeO,), (posledni 3 zminéné slouceniny byly pfipraveny v laboratofich Regionalniho

centra pokrocilych technologii a materiald v Olomouci), NaBH, (Sigma Aldrich).
3.2. Experimentalni vybaveni:

Pro méfeni za nizkych teplot byl pouZit °’Fe transmisni Md&ssbauer(iv
spektrometr MS96 (D) s pohyblivym zafitem (obsahujicim *’Co). Tento spektrometr
obsahuje chladici systém (Janis CCS-850) s uzavienym cyklem. Je navrzen pro
provoz od 15 do 300 K. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 100 K, v rozsahu rychlosti
4 nebo 10 mm/s.

Mossbaueruv spektrometr MS96 (A) pracuje prevazné pfi pokojové teploté (je
mozné méfit i ve vysokych teplotach do 1000 °C). Méfeni bylo provedeno pfi teploté
297,15 K v rozsahu rychlosti 4 nebo 10 mm/s.%

BET Sorptomatic 1990 - tento pfistroj se pouziva k fyzisorp&nim mérenim pro
uréeni specifické plochy povrchu a distribuce velikosti mikropéri a mezopéra
poréznich materiald uzitim inertnich plynd jako N, Ar. Pro méfeni vSech vzorku
v ramci diplomové prace byl vyuzivan dusik. Specifickou plochu povrchu Ize méfit od
hodnoty 0,2 m?/g (podle vzorku), horni limit neni stanoven. Objem péri je méfitelny
od 0,0001 cm®g, primér mikrop6ri od 0 do 2 nm, pramér mezopérd v rozsahu od 2
do 50 nm.

Pfi nedostateéném mnozstvi vzorku byl pouzit novéjSi typ pfistroje BET

autosorb 1Q, fungujici na stejném principu jako Sorptomatic 1990.
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SEM (Skenovaci elektronovy mikroskop)
Ke zjisténi morfologie jednotlivych vzorkl byl pouzit skenovaci elektronovy
mikroskop typu Hitachi Su-6600, ktery méfi v rozsahu urychlovaciho napéti 0,5-30

kV, zkoumany vzorek je schopen zvétsit 30-600000x, pfi mozném rozliseni az 2 nm.

3.3 : Provedeni experimentu

Pro méfeni za pokojovych teplot probihala pfiprava vzorkd timto zpisobem:
Fe(ll,lll) nejsou na vzduchu pfiliS reaktivni, proto je bylo mozZné navazit na
analytickych vahach v pfitomnosti kysliku. Vysoce nestalé Fe(0,IV,V,VI) byly

navazeny v rukavicovém boxu, tzn. v inertni atmosfére.

Prvni experimenty byly provadény jako reakce vysSSich oxidaCnich stavu
Zeleza s vodou. Bylo sledovano, co se stane po pfidani deionizované vody (20 pl)
postupné ke tfem riznym vzorkim Fe(1V), Fe(V) a Fe(VI]) (vzdy 15 mg), které byly
ihned po sliti po 1 sekundé zamrazeny v porcelanové misce naplnéné kapalnym
dusikem. Toto zamrazeni bylo provedeno z didvodu okamzitého zastaveni reakce,
protoze tyto oxidacni stavy Fe(IV,V,VI) jsou na vzduchu (i ve vodé) vysoce reaktivni.
Timto experimentem se tedy zjistilo, kolik plvodniho Zeleza bez pfitomnosti jinych
slouCenin se bezprostfedné po interakci s vodou zoxiduje/zredukuje a na jaky
produkt. Poté bylo cilem zjistit, jak tyto reakce dale probihaji. Obdobné byly tedy
provedeny tyto tfi experimenty zamrazenim v dusiku po péti minutach reakce Fe(lV),
Fe(V) a Fe(VI) s deionizovanou vodou. Vysledny produkt kazdé reakce byl pfenesen
do specialni malé formi¢ky (drzaku vzorku), ktera se pouziva pro méfeni
nizkoteplotni Mossbauerovy spektroskopie. Tato formiCka se naSroubovala pod
stalym chlazenim dusikem na konec tyCe, ktera se po pfipevnéni vzorku a po
vytazeni z dusiku ihned zasouva do kryostatu. Méfeni se provadi za nizké teploty v

pFitomnosti dusiku (T = 100 K), vétSinou po dobu tfi dnu.

Dalsim cilem bylo zjistit, jestli je rozdil pfi reakci dvojmocného Zeleza ve formé
FeSO, a FeCl,, pfi reakci s vy§Simi oxidacnimi stavy zZeleza Fe(V) a Fe(VI). Nejprve
bylo navazeno v inertni atmosféfe rukavicového boxu do zkumavky (60 ml objem)

s uzavérem, na kterém bylo septum, 2x500 mg Fe(VI) a Fe(V) (celkové 4 zkumavky).
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Dale byly do kazdé zkumavky pomoci injekéni stfikacky pfes septum pfidany
Zeleznaté soli. Na pfipravu téchto roztokd bylo vzdy pouzito 60 ml deionizované H,0,
ve které bylo rozpusténo 500 mg FeSO,, respektive FeCl,. Tyto Ctyfi roztoky byly
ponechany spolu hodinu reagovat a po této hodiné byly kvantitativné prevedeny do
jiné zkumavky bez septa jiz za pfistupu kysliku. Nasledovné byly roztoky umistény do
centrifugy, aby doslo k sedimentaci Fe srazeniny na dné zkumavky. Zkumavky byly
ponechany v centrifuze po dobu 10 minut, pfi 10000 rpm. Po uspésné sedimentaci
byly zkumavky vyjmuty, voda opatrné odlita pry¢ a vzniklé usazeniny byly v téchto
zkumavkach pfesunuty do exsikatoru napojeného na vakuovou pumpu, aby doslo
k ddkladnému vysu$eni vzorku. Vzorky se dukladné vysuSily asi béhem 1-2 dnd.
Poté byly z exsikatoru vyjmuty a mohly byt pfipraveny na méssbauerovskd méfeni.
Pfiprava vzorku pro moéssbauerovské méreni probihala podle nasledujiciho postupu.
Nejprve byla usazen& sraZzenina rozmélnéna na prasek v tfeci misce s tlou¢kem, a
poté navazeno 15 mg, které bylo zabaleno v papirku do formy malého &tverecku,
ktery se jesSté cely obalil kolem dokola parafimem. Timto zplsobem pfipraveny

vzorek bylo jiz mozné dat na méfeni odbornému personalu.

VyzkouSena byla také laboratorni pfiprava nulamocného zeleza. Syntézu lze
provést tak, ze se pouzije borohydrid sodiku jako redukéni €inidlo. NaBH,4 (0,2 M, 80
ml) bylo pfidano do FeSO4-7H,0 (0,1 M, 20 ml) roztoku. (Rovnice 23)

4Fe® + 3BHs + 9H,0 <> 4Fe’ + 3H,BO3 + 12H" + 6H, (23)

Roztok tetrahydridoboritanu sodného byl pomalu pfidavan do siranu
Zeleznatého za intenzivniho michani (~ 400 otaCek za minutu) a chlazeni. Vytvofené
nanoCastice Zeleza se shromazdovaly na dné a po stranach kadinky. Tyto
nanocastice byly pomoci magnetu odseparovany na filtracni papir, poté byl tento
produkt prenesen do zkumavky s uzavérem a aby doSlo kvysuSeni vzorku,
ponechan po dobu 1-2 dnt opét v exsikatoru. %

Takto laboratorné pfipravené Zelezo bylo vyuZito pro jiné experimenty, zde
byla pouze vyzkousena prakticka realizace jeho pfipravy. Pro experimenty popsane
v mé diplomové praci bylo vyuzivano ZVI pfipravené v peci (RCPTM) odbornym

personalem.
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Takto pfipravené ZVI bylo postupné smichano s jednotlivymi slou€eninami
v8ech znamych oxidacnich stavii Fe (FeCl,, FeSO,4 FeCls, NasFe'VO4, KsFe'O,,
K,Fe"'0,%). Celkem bylo pfipraveno 6 zkumavek (60 ml), do kterych bylo navaZeno
vzdy 100 mg dané latky a 100 mg ZVI a pfidano 60 ml vody. Tyto dvé latky byly
ponechany spolu za stalého michani hodinu reagovat, poté premistény do centrifugy
(10000 rpm, 10 minut) a vzniklé usazeniny vysuseny v exsikatoru po dobu 1-2 dna.
Nasledovné byly z téchto usazenin pfipraveny praskové vzorky pro Mdssbauerovu
spektroskopii. Kazda usazenina byla rozmélnéna na prasek v tfeci misce s tlouCkem,
a poté bylo navazeno 15 mg, které byly zabaleny v papirku do formy malého

CtvereCku, ktery byl jesté cely obalen kolem dokola parafilmem.

Vzorky, které byly méfeny za pokojové teploty (tedy vSechny kromé kapitoly
4.1 s nizkoteplotnim mdssbauerovskym méfenim), nebyly tedy pfiliS reaktivni na
vzduchu, byly sledovany pod skenovacim elektronovym mikroskopem ve zvétSeni
cca 25 000-100000x. Do tohoto pristroje staCi velmi malé mnozstvi praskoveho
vzorku (asi na $SpiCku Spachtle) a metoda je nedestruktivni. Toto mnozZstvi vzorku
bylo pomoci oboustranné lepici izolepy pfeneseno na hlinikovy ter¢ik. Ten byl poté

zasunut pfimo do vakuované komory uvnitf mikroskopu.

Pro analyzu plochy povrchu vzorku (BET) byly pouzity pouze ty vzorky, které
nereaguji prudce za pristupu vzduchu za pokojové teploty. Vysusené slouceniny Fe
byly vzdy rozmélnény v tfeci misce pomoci tlouCku, a kvantitativné pfevedeny do
Eppendorfovy uzaviratelné banky. Timto zplsobem pfipraveny vzorek byl prfedan
odbornému personalu obsluhujicimu pfistroj. Jako adsorbent byl pouZit plynny dusik.

Vzorky byly pfi sorpci odplyfovany pfi 78 K po dobu 150 minut.

23



4. Vysledky a diskuse:

4.1.Reakce vysSich oxidadnich stavu zeleza (IV,V,VI) s deionizovanou vodou

Pro sledovani kinetiky a mechanismu reakci jednotlivych vySSich
oxidaCnich stavu Fe byla pouZita nizkoteplotni Mdssbauerova spektroskopie,

kdy vzorky byly po jisté kratké dobé (1 s, 5 min) zamrazeny v kapalném dusiku

4.1.1. Reakce vysSich oxida€nich stavl zeleza s deionizovanou vodou -

zamrazeni po 1 sekundé

Je znamo, Ze reakce sloucenin s vySSimi oxidacnimi stavy Zeleza
s vodou jsou obecné velmi rychlé, a proto byla reakce NasFe'VO, zastavena
zamrazenim vzorku pomoci tekutého dusiku po 1 s. Chtél jsem jistit, v jakou
formu (meziprodukty) jednotlivé oxidacni stavy Fe vramci pocCatecni faze
reakce pfechazeji a v jaké mife, pfedtim nez dojde k chemické rovnovaze a
uplnému spotiebovani vychozich latek. Pomoci nizkoteplotni Mdssbauerovy
spektroskopie se podafilo zjistit, ze za tuto dobu se Fe(lV) kompletné
zredukovalo na paramagnetickou ¢i superparamagnetickou formu Fe(lll),
prezentovanou dubletovym Mdssbauerovym spektrem s hyperjemnymi
parametry (izomernim posunem v mm/s, typem vazby, kvadrupélovym
Stépenim v mm/s a Sitkou ¢ary v mm/s]. Hodnota izomerniho posunu je 0,43
mm/s. Spada tedy do oblasti v rozmezi 0,3 — 0,5 mm/s a z literatury tedy vime,
Ze se jedna o Fe,O3 v oktaedrické pozici. Relativné nizka hodnota poloSifky
spektraini ¢ary (0,5 mm/s) pak vypovida o Uzké distribuci velikosti ¢astic.®’
Hodnota kvadrupolového Stépeni je 0,68 mm/s, coz odpovida trojmocnému
Zelezu v superparamagnetickém stavu (v pfipadé superparamagnetického y-
Fe,Os lezi hodnota kvadrupdlového &tépeni v intervalu 0,65 aZ 0,75 mm/s,® ja
ovSem nevim, zda jde o Fe;O3 nebo Fe(OH)s, k tomuhle zjisténi by bylo
potfeba nizkoteplotniho Mdssbauerova mérfeni, které jsem ovSem z duvodu
vytizeni pfistroje pro komeréni Uéely neprovedl). Ze je tato latka
superparamagneticka se vztahuje pouze pro charakteristickou dobu méfeni
107 s pfi pokojové teploté pomoci Mdssbauerova spektrometru. Naproti tomu

pfi méfeni uzitim magnetometru (SQUID) by se s ohledem na o mnoho fadu
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vySSi charakteristickou dobu méfeni (jednotky az desitky sekund) latka
nemusela jevit jako superparamagneticka.

V obr. 1 Ize pozorovat jako ¢ernou kfivku experimentalni body (celkovy
fit), modra kfivka znaci vzniklé trojmocné Fe (dublet). Mdssbauerovské
spektrum je slozeno pouze z dubletové slozky bez naznaku jakékoliv
magneticky rozstépené slozky. Pfitomnost dubletu indikuje
superparamagneticky stav vzorku trojmocného Zeleza. ® Jiz po tak kratké
dobé veskeré Ctyfmocné Zelezo zreagovalo na trojmocné, proto jsem dalSi

experimenty s delSi dobou reakce Fe(IV) s vodou dale neprovadél.

Transmise

rychlost (mm/s)

Obr. 1: Méssbauerovo spektrum (T = 100 K), reakce K4FeO,4 s H,0 zastavena po 1s.

Pravdépodobny pribéh reakce pfi ustaleni rovnovahy:

3 NasFeVO, + 5 H,O == NayFeOu+ Fe,O3 + 10 NaOH (24)
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Po zmrazeni v dusiku a tedy zastaveni reakce K3FeO,4 s H,O po jedné sekundé
se nam c¢ast pétimocného Zeleza zoxidovala na vysSSi oxidacni stupen Fe(V)
(41 at% Fe). Odpovidajici singletové spektrum je v Obr. 2 zobrazeno modrou barvou.
Isomerni posun je roven -0,79 mm/s a kvadrupélové Stépeni je pfiblizné rovno 0, coz
poukazuje na sférickou symetricnost elektronové hustoty néboje okolo atomu

Zeleza.®®

Z Obr. 2 je ziejmé, ze Fe(V) faze se z vétsi Casti zredukovala v pfitomnosti
vody na Fe(lll) (60 at% Fe), reprezentované modrym dubletem. Izomerni posun
Fe(lll) (0,44 mm/s) spada do intervalu od 0,30 do 0,50 mm/s a jedna se tedy o
oktaedrickou koordinaci atomt Zeleza.®® Hodnota kvadrupdlového $tépeni je 0,72
mm/s, coz odpovida trojmocnému Zelezu v superparamagnetickém stavu (v pfipadé
superparamagnetického y-Fe,O3 lezi hodnota kvadrupolového Stépeni v intervalu
0,65 az 0,75 mm/s).

Mohl jsem tedy provést dalSi méfeni po 5 minutach zamrazeni této reakce,
ovSem nebyl k dispozici jiz tento vzorek K3;FeO,, ale pouze jiny o jiné Cistoté. Pokus

jsem tedy jiZz neprovedI.

Transmise

-10 -5 0 5 10
rychlost (mm/s)

Obr. 2: Méssbauerovo spektrum (T = 100 K), reakce K3FeO,4 s H,O zastavena po 1s
Pravdépodobny pribéh reakce pfi ustaleni rovnovahy:

3K3Fe'O, + 4H,0 <+ 9K + 2Fe"'0, + Fe'(OH); + 50H (25)
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Tabulka 1: Parametry vyhodnoceného Mdssbauerova spektra a pfifazeni zelezo
obsahuijicich fazi ve vzorku ziskaném reakci KsFeO4 s H,O zastavené po 1s :

Typ spektra Faze Atomova Izomerni Kvadrupolové | Sitka &ary
procenta Fe posun Stépeni (mm/s) (mm/s)
2% (mm/s) +0,01 +0,01
+0,01
singlet KsFeO, 41 -0,79 0 0,37
dublet Fe,0s3 59 0,44 0,72 0,50

KoFeOy v reakci s vodou, kdy doslo k zamrazeni po 1 s, (viz obr. 3) prakticky
nezreagovalo. Zredukovalo se jen z asi 16 at% Fe na trojmocné Zelezo, v grafu
znazornéné jako modry dublet (5 — 10 at % Fe(lll) mohlo byt ve vzorku pfitomno jiz
pfed provedenim experimentu). Diky hyperjemnym parametrdm (izomernimu posunu,
atomovych procent Fe - obdobné hodnoty jako u obr. 2) jsem dospél k tomu, Zze po
této reakci zustalo stale 84 at% Fe Sestimocného Zeleza ve své puvodni singletni
formé (Cervena kfivka). Proto jsem pfistoupil k experimentu s delSi reakéni dobou (5

minut).
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Obr. 3: Méssbauerovo spektrum (T = 100 K), reakce K,FeO,4 s H,0 po 1s

Pravdépodobny priubéh reakce pfi ustaleni rovnovahy:

4 K,FeV'04+10 H,0 +— 4 Fe'"(OH); + 8 KOH + 3 O, (26)
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Tabulka 2: Parametry vyhodnoceného Mdssbauerova spektra a pfifazeni zelezo
obsahujicich fazi ve vzorku ziskaném reakci K;FeO4 s H,O zastavené po 1s:

Typ spektra Faze Atomova Izomerni Kvadrupolové | Sitka ¢ary
procenta Fe posun Stépeni (mm/s) (mm/s)
2% (mm/s) +0,01 +0,01
+0,01
singlet K,FeO, 84 -0,80 0 0,33
dublet Fe,03 16 0,50 0,62 0,40

4.1.2. Reakce vyssSich oxidaénich stavil Zeleza s deionizovanou vodou
zamrazena po 5 minutach

Reakci K;FeO,4 s H,O za normalnich podminek (obr. 4) jsem pomoci

zamrazeni slou€eniny v dusiku zastavil po 5 minutach. Hyperjemné parametry

Mossbauerova spektra se neliSi od predeSlého méfeni (Tab. 2). Jako

v pfedesSlém pfipadé Fe(VI) (po 1s, obr. 3) znatelné nereagovalo a

neredukovalo se pfilis na Fe(lll) (19 at% Fe, modry dublet). BEéhem téchto péti

minut tedy zreagovalo o pouh& dvé procenta vice Fe(VI) nez pfi reakci

zamrazeneé po 1s.

Transmise
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Obr. 4: Méssbauerovo spektrum (T = 100 K), reakce K,FeO,4 s H,0 zastavené po
5 min.

Pravdépodobny pribéh reakce viz. rovnice 26
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Tabulka 3 : Parametry vyhodnoceného Mossbauerova spektra a pfifazeni
Zelezo obsahujicich fazi ve vzorku ziskaném reakci K;FeOy4 s H,O

zastavené po 5min.

Typ spektra Faze Atomova lzomerni Kvadrupolové | Sitka &ary
procenta Fe posun Stépeni (mm/s)
+2% (mm/s) (mm/s) +0,01
+0,01 +0,01
singlet K,FeO, 81 -0,79 0 0,37
dublet Fe,03 19 0,48 0,64 0,58

4.2. \VySSi oxidacni stavy zeleza v reakci s dvojmocnym zZelezem ve formé

siranu a chloridu Zzeleznatého po 1 hodiné reakce

V této kapitole jsem chtél srovnat, zda-li ma vliv rizna forma Fe(ll) na prabéh
reakce s Fe(IV-VI). Porovnaval jsem Fe(ll) ve formé siranu oproti Fe(ll) ve formé
chloridu s jednotlivymi vyS§Simi oxidacnimi stavy Fe. Tato méfeni byla provadéna za

pokojové teploty 293 K.

4.2.1. Fe(IV) (NasFeV0,) v reakci s Fe(ll)

Reakce NasFeO, s FeSO, pravdépodobné probiha podle rovnice 27. Pokojové
Mossbauerovo spektrum (obr. 5) obsahuje dvé spektralni komponenty, a to dublet a
sextet s Sirokymi spektralnimi ¢arami, ktery zfejmé predstavuje tzv. relaxacCni
komponentu. Relaxacni komponenta se vyskytuje tehdy, je-li blokovaci teplota faze
blizka teploté méreni.”® Pritom blokovaci teplota je teplotou magnetického prechodu
ze superparamagnetického stavu do magneticky usporadaného stavu. Hyperjemné
parametry obou spektralnich komponent spolu s Sitkami spektralnich ¢ar a relativnim
zastoupenim spektralnich komponent jsou uvedeny v Tab. 4. S ohledem na stejnou
hodnotu izomerniho posunu dubletu a sextetu (relaxacni komponenty) pfislusi obé
subspektra téze fazi a jedna se o oxid nebo hydroxid Zelezity s oktaedricky
koordinovanymi Fe(lll) atomy. Zminéna relaxacni komponenta, jejiz relativni
zastoupeni je asi 43 at% Fe, zfejmé pfislusi vétSim Casticim, které jsou se svou
velikosti na pokraji superparamagnetického chovani. Relativné maly rozmér ¢astic je
v souladu s naméfenou specifickou plochou povrchu 118 m?%g. PFislusné BET
izotermy jsou soucasti pfilohy v kapitole 8. K vypoCtu byl aplikovan matematicky
model B.E.T. 3 pro vypocet specifické plochy povrchu. Graf vyobrazuje pouze

adsorpéni ¢ast izotermy pro interval 0-0,5, ze kterého jsou pro vypocet vybrany body
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z intervalu relativnich tlakd 0,05-0,3. Interval je dan, aby BET rovnice v zavislosti na

relativnim tlaku vykazovala linearitu.

Na snimku SEM (obr. 6) pofizeném pfi urychlovacim napéti 5 kV a zvétSeni
100 000x Ize pozorovat shluky amorfnich ¢astic. Zminéné shluky se vyrazné liSi ve

své velikosti pohybuijici se od asi 50 do 150 nm.
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Obr. 5: Méssbauerovo spektrum (T = 293 K) vzorku ziskaného reakci NasFeO,4
s FeSO,trvajici 1h.

Pravdépodobny priabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

NasFe'VO, + Fe'SO, + H,0 +— Fe",05 + 2Na(OH) + Na,S0, (27)

Tab. 4: Parametry vyhodnoceného Mdssbauerova spektra a pfifazeni zelezo
obsahuijicich fazi ve vzorku ziskaném reakci K4FeO4 s FeSOq4 trvajici 1h.

Typ Faze Atomova | Izomerni | Kvadrup6lové | Sitka Hyperjemné
spektra procenta posun Stépeni Cary mag. pole
Fe (mm/s) (mm/s) (mm/s) (M
2% +0,01 +0,01 +0,01 +0,3
dublet paramagneticky 57 0,35 0,62 0,74
Fe,O4
sextet Magneticky 43 0,35 0,01 2,8 30,7
uspofadany Fe,0O;
(relaxacni
komponenta)
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FeSO4IV-06 5.0kV 6.6mm x100k SE

Obr. 6: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM)- reakce NasFeOg4
s FeSO,, zvétSeni 100 000x

V dalSim experimentu jsem nechal reagovat opét Ctyfmocné zZelezo
s dvojmocnym. Nyni jsem v8ak pouzil misto FeSO, Zelezo ve formé FeCl; (rov. 28) a
porovnal tyto dvé reakce mezi sebou. Charakter Mossbauerova spektra (obr. 7) je
velmi podobny jako v pfipadé reakce s FeSO,. Opét se objevuje dublet spolu se
sextetem s Sirokymi spektralnimi ¢arami. Hyperjemné parametry obou spektralnich
komponent spolu s Sitkami spektralnich €ar a relativnim zastoupenim spektralnich
komponent jsou uvedeny v Tab. 5. Hodnota isomerniho posunu ani kvadrupélového
Stépeni dubletu se vyznamné od sebe nelisi (0,35 vs. 0,33 mm/s), (0,62 vs. 0,68
mm/s) a lze tedy Kkonstatovat, Ze dublet vobou spektrech zastupuje
superparamagnetické Fe(lll). V pfipadé sextetu (relaxacni komponenty) je vSak
hodnota izomerniho posunu vétsi (0,49 vs. 0,35 mm/s). Divodem muize byt
pfitomnost dvojmocnych atomu Zeleza ve struktufe oxidu. Relativné maly rozmér
gastic ve vzorku je v souladu s naméfenou specifickou plochou povrchu 105 m?%/g,
kter4 je srovnatelnd s plochou povrchu naméfenou v pfipadé vzorku ziskaného
reakci s FeSO,. Prislusné BET izotermy jsou soucasti pfilohy v kapitole 8. Ve snimku

SEM (obr. 8) Ize pozorovat shluky rliznych velikosti a tvaru.
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Obr. 7: Méssbauerovo spektrum (T = 293 K); reakce NasFeO,4 s FeCl, trvajici 1h

Pravdépodobny prabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

NasFeO,4 + FeCl, + H,O <—* Fe,03 + 2 NaCl + 2 NaOH (28)

Tabulka 5: Parametry vyhodnoceného Méssbauerova spektra a pfifazeni zelezo
obsahujicich fazi ve vzorku ziskaném reakci K4FeO4 s FeCl, trvajici 1h

Typ Faze Atomova Izomerni | Kvadrupélové | Sitka Hyperjemné
spektra procenta Fe posun Stépeni Cary mag. pole
+2% (mm/s) (mm/s) (mm/s) m
+0,01 +0,01 +0,01 +0,3
dublet Fe, O3 55 0,33 0,68 0,75
superparamagneticky
sextet Fe,O3; magneticky 45 0,49 -0,07 2,19 447
usporadany

FeCI2IV-12 5.0kV 6.5mm x100k SE

oo
500nm

Obr. 8: Snimek ze SEM - reakce K4FeO,4 + FeCl,, 100 000 x zvétSeny
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4.2.2. Fe(V) (KsFeVO,) v reakci s Fe(ll)

V dalSich experimentech byly studovany reakce KsFeO, s chloridem Zeleznatym a se
siranem Zeleznatym s cilem stanovit a porovnat produkty téchto reakci. Nejprve jsem
nechal reagovat pétimocné Zelezo s dvojmocnym siranem Zeleznatym pfi pokojové
teploté (rov. 29). Méssbauerovo spektrum produktu ve formé vysuSeného prasku
(obr. 9) obsahuje pouze dublet s izomernim posunem 0,34 mm/s, kvadrupélovym
Stépenim 0,64 mm/s a Sifkou spektralnich ¢ar 0,52 mm/s. DoSlo tedy k redukci
veSkerého pétimocného Zeleza na trojmocné a rovnéZz Kk oxidaci veSkerého
dvojmocného Zeleza na trojmocné. Trojmocné Zelezo se vyskytuje ve formé jedné
faze, ktera ve vysuseném vzorku s ohledem na uvedené mossbauerovské parametry
predstavuje superparamagneticky oxid nebo hydroxid Zelezity. Specifickd plocha

povrchu vzniklych nanogastic je 155 m?/g.

V SEM snimku (obr. 10) Ize zpozorovat shluky krystalickych €astic rdzné velikosti.
Dle vysledkt z Mdssbauerova méfeni Ize konstatovat, Ze vzorek obsahuje pouze
trojmocné ZzZelezo a tyto shluky v SEM snimku (obr. 10) jsou pravé tim

superparamagnetickym zelezem.

.. Transmise
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Obr. 9: Méssbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce K3FeO,4 s FeSOg4trvajici 1h.

Pravdépodobny priabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

2K3FeO, +4FeS0O,4 + 3H,0 <> 3Fey03 + 4S0O3 + 6KOH (29)
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FeS04V-05 5.0kV 6.4mm x100k SE 500nm

Obr. 10: Snimek ze SEM - reakce KzFeO4 s FeSO,4, 100 000x zvétSeny

Déle jsem se zabyval reakci Fe(V) s Fe(ll) ve formé slouc€eniny FeCl; (rov. 30).
Mossbauerovo spektrum produktu reakce je naobr. 11. Ve spektru se opét objevuje
pouze jeden dublet sizomernim posunem 0,35 mm/s a kvadrupodlovym $tépenim
0,69 mm/s. PFi této reakci tedy nedochazi k vyznamné zméné oproti reakci KsFeO4
s FeSOq4 (obr 9). Fe(V) se opét kompletné zredukuje na superparamagnetické Fe,Os.
Vyraznéjsi rozdil Ize pozorovat pouze u naméfené specifické plochy povrchu BET
vysu$eného produktu (155 m?/g pro reakci s FeS0,4,185 m?/g pro reakci s FeCl,). V
pfipadé pétimocného Zeleza tedy nezalezi na tom, zda reaguje s dvojmocnym
Zelezem ve formé siranu nebo chloridu. Na snimku SEM (obr. 12) jsou patrné shluky

nanodastic.
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Obr. 11: Moéssbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce KsFeO,4 s FeCl; trvajici 1h.

Pravdépodobny prabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

3K3FeOy + 2FeCl, + 12H,0 s 5Fe(OH); + 2Cl, + 9KOH  (30)

FeCl2V-09 5.0kV 6.4mm x100k SE 500nm

Obr. 12: Snimek ze SEM — reakce KsFeO4s FeCl,, 100 000x zvétSeny.

4.2.3. Fe(VI) (KoFe"'0y4) v reakci s Fe(ll)

V dalSich experimentech jsem se vénoval roztokovym reakcim Sestimocného
Zeleza s dvojmocnym Zelezem, které bylo opét nejprve ve formé chloridu

zeleznatého a nasledné siranu zeleznatého.
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Vysledny produkt reakce K,Fe"'O, sFe'SO, (rov. 31) byl po vysudeni
charakterizovdn pomoci Madssbauerovy spektroskopie za pokojové teploty.
Mossbauerovo spektrum (obr. 13) obsahuje dublet, singlet reprezentujici relaxacni
komponentu a sextet, ktery bylo nutné vyhodnotit jako distribuci hyperjemnych
magnetickych poli. Ziskané hyperjemné parametry a relativni plochy subspekter jsou
shrnuty v Tab. 6. Hodnoty izomerniho posunu blizké 0,35 mm/s ukazuji na
pFitomnost oktaedricky koordinovaného Fe(Il1).%° Kvadrupélovy posun sextetu -0,26
mm/s je blizky hodnoté typické pro a-Fe,0Os (-0,21 mm/s).®” S ohledem na pfitomnost
relaxacni komponenty je zifejmé, Ze dublet opét prisluSi superparamagnetickému
Fe,O3. S ohledem na pfitomnost superparamagnetického dubletu spolu s relaxaéni
komponentou a sextetu s distribuci vyrazné redukovanych hodnot hyperjemnych
magnetickych poli vykazuji vzniklé nanocastice pomérné Sirokou distribuci velikosti

(pro dobfe krystalicky hematit byva hyperjemné magnetické pole asi 51 T). %

Prestoze vysledky Mossbauerovy spektroskopie ukazuji na tvorbu velmi malych
nanodastic (< 30 nm), specificka plocha povrchu vzorku je pouze 22 m%g. Na snimku
ze skenovaciho elektronového mikroskopu (obr. 14) je patrna pfitomnost tyCovitych
utvard. Podle vysledkd z mdssbauerovskych méreni predstavuji tyto utvary a-Fe,O3
(hematit). Vzhledem Kk superparamagnetismu  potvrzeném  Mdssbauerovou
spektroskopii a poznatkt literatury®? jsou zifejmé tyto tySovité Gtvary tvofeny malymi

nanodcasticemi.
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Obr. 13: Mossbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce K,FeO,4 + FeSOy4 trvajici 1h.
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Pravdépodobny pribéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:
2K3FeO, + 2FeS0, + 6H,0 s 3Fe(OH); + 2503 + 3KOH (31)

Tab. 6: : Parametry vyhodnoceného Méssbauerova spektra a pfifazeni zelezo
obsahujicich fazi ve vzorku ziskaném reakci K;FeO4 + FeSOq4trvajici 1h

Typ Faze Atomova | lzomerni | Kvadrupélové Sitka Hyperjemné

spektra procenta posun Stépeni cary mag. pole

Fe (mm/s) (mm/s) (mm/s) (M
+2% +0,01 +0,01 +0,01 +0,3
sextet a-Fe,0; 65 0,37 -0,27 0,25 33,0
dublet Fe,O3 6 0,31 0,79 0,47
superparamagneticky
singlet relaxacni 29 0,31 - 7,98
komponenta Fe,O3

XXX ... nejpravdépodobnéjsi hodnota

Fe6+FeS0O4 5.0kV 5.9mm x100k SE

Obr. 14: Snimek ze SEM- reakce K;FeO4 s FeSO,4, 100 000x zvétSeny

Dale jsem nechal za pokojové teploty reagovat Fe(VI) s Fe(ll) ve formé FeCl,
(rov. 32). Vysledny produkt reakce KyFeO4 s FeCl, byl po vysuSeni charakterizovan
pomoci Mdssbauerovy spektroskopie za pokojové teploty. Mdssbauerovo spektrum
(obr. 15) obsahuje, na rozdil od reakce K,FeO, se siranem Zeleznatym, pouze dublet
s izomernim posunem 0,35 mm/s a kvadrupdlovym $tépenim 0,49 mm/s. Podobné
jako v pfipadé nékterych predeSlych studovanych reakci se tedy opét jedna o
superparamagneticky oxid nebo hydroxid Zelezity. VeSkeré puvodné pfFitomné
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Sestimocné Zelezo se tedy zredukovalo na trojmocné Zelezo a plvodné dvojmocné
atomy Zeleza se zoxidovaly na trojmocné. Vyznamné se liSily specifické plochy
povrchu, coz je plné v souladu s vysledky Mdssbauerovy spektroskopie. V pfipadé
vzorku ziskaného reakci K,FeOs s FeSO, byla tato hodnota relativné nizka 22 m?/g,
zatimco v pfipadé produktu reakce K,FeO,s FeCl, byla specifick& plocha povrchu
369 m?/g. V pfipadé reakce se siranem Zeleznatym se tedy tvofily podstatné mensi
Castice, které dle Mossbauerovy spektroskopie byly superparamagnetické pfi
pokojové teploté. Na snimku SEM (obr. 16) lze pozorovat shluky nanocastic.
S ohledem na pozorovany superparamagnetismus lze ocCekavat, Ze velikost

jednotlivych nanocastic ve shluku nepfesahuje asi 15 nm.

. Transmise
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Obr. 15: Moéssbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce Ky;FeO, + FeCl; trvajici 1h
Pravdépodobny priabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

KoFeO,4 + FeCl, + H, O =— Fey,03 + 2KOH + Cly (32)
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Fe6+FeCl2 5.0kV 5.9mm x100k SE

)

Obr. 16: Snimek ze SEM- reakce K;FeO4 s FeCl, , 100 000x zvétseny

4.2 .4 Fe(V1) (KoFe"'04) v reakci s Fe(lll) ve formé chloridu zelezitého

Jako posledni experiment uzitim vysokovalentniho Zeleza byla reakce K,FeO,
s FeClj trvajici jednu hodinu (rov. 33). Duvodem bylo porovnat, zda reakce Fe(VI)
s Fe(lll) vede k odliSnému vysledku nez reakce Fe(VI) s Fe(ll). Mdssbauerovo
spektrum (obr. 17) obsahuje pouze dublet sizomernim posunem 0,36 mm/s a
kvadrupélovym Stépenim 0,67 mm/s. Opét se tedy jedna o superparamagneticky
oxid nebo hydroxid zelezity. Hodnota kvadrupolového Stépeni je vSak vtomto
pFipadé vysSi v porovnani s produktem reakce K,FeO,4 s FeCl,. Dlvodem mohou byt
odliSnosti ve velikosti nanoCastic anebo krystalinité pevné Zelezo obsahujici faze.
Vysledny produkt reakce vykazoval plochu povrchu 194 m?/g. Ze snimku SEM (obr.
18) je patrné, ze opét vznikaly nepravidelné shluky nanocastic.
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Obr. 17: Mossbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce K,FeO4 s FeCls  trvajici 1h.
Pravdépodobny prabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

2K,FeOy + 2FeCl3 + 2H,0 < 2Fe;03 +4 KOH + 3Cl, (33)

Fewi+FeCI3 5.0kV 5.9mm x100k SE

Obr. 18: Snimek ze SEM- reakce K;FeO4 s FeCl; 100 000 x zvétSeny

4.3. RuUzné oxidacni stavy zeleza (ILI11,IV,V,V]) v reakci s nulamocnym zZelezem

(2vi)

4.3.1. Vyssi oxidacéni stavy zeleza (1V, V, VI) v reakci se ZVI

V této Casti mé diplomové prace jsem se zabyval jednotlivymi reakcemi
vySSich oxidacnich stavl Zeleza s nulamocnym Zzelezem. Nejprve jsem nechal
reagovat Ctyfmocné Zelezo ve formé NasFeO, se ZVI ve vodé.(rovnice 34) Po
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vysuSeni vzorku jsem provedl charakterizaci praskového produktu pomoci
Mdossbauerovy spektroskopie pfi pokojové teploté. Mossbauerovo spektrum (obr. 19)
obsahuje dublet a tfi sextety. Parametry a pfifazeni jednotlivych spektralnich
komponent jsou shrnuty v Tab. 7. ZVI se ve spektru typicky projevuje prakticky
nulovymi hodnotami izomerniho posunu i kvadrupdlového posunu. Hodnota
izomerniho posunu je blizk& nule proto, Zze Méssbauerlv spektrometr se kalibruje
pravé pomoci nulamocného a-Fe.** Dominantni sextet s relativni plochou asi
47 at% Fe (znazornény v obr. 19 fialovou barvou) predstavuje ZVI. Porovnanim
vysledku experimentu s vysledkem prezentovanym v kapitole 4.1.1 (pouha reakce
Fe(lV) s deionizovanou vodou) je zifejmé, Ze tvorba magnetitu souvisi s pfitomnosti
ZV1. Zminovany magnetit se ve spektru prezentuje dvéma sextety (viz zeleny a
oranzovy sextet na obr. 19, viz tab. 7), které odpovidaji tetraedricky a oktaedricky
koordinovanym atomim Fe s pomérem zastoupeni 1:2. Specificka plocha povrchu

BET byla naméfena 51 m?/g.

Na snimku ze SEM (obr. 20) ve zvétSeni 70 000x lze pozorovat malé bilé
rozvétvené shluky nanocastic. Dle vysledku z Méssbauerovy spektroskopie a
prostudované literatury mohu tvrdit, Ze timto zpisobem se v SEM jevi struktura nula

mocného Zeleza.®
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Obr. 19: : Mossbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce NasFeO,4 s ZVI trvajicilh.
Pravdépodobny priabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

NasFeO, + 4Fe(0) + 7H,O — Fe,03 + Fes0, + 4NaOH + 5H, (34)
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Tab. 7: Parametry vyhodnoceného Mdssbauerova spektra a pfifazeni zelezo
obsahujicich fazi ve vzorku ziskaném reakci NasFeO,4 s ZVI trvajici 1h

Typ Faze Atomova Izomerni | Kvadrupdlové | Sitka | Hyperjemné
spektra procenta Fe posun Stépeni cary mag. pole
2% (mm/s) (mm/s) (mm/s) (M
+0,01 +0,01 +0,01 +0,3
dublet Fe(lll)*** 31 0,34 0,77 0,68
sextet Fe(0) 47 0 0 0,31 33,03
sextet Fe;0, (tetraedrické) 7 0,27 0 1,28 48,60
sextet Fe;0, (oktaedrické) 15 0,62 0 1,35 44,48

*kk

superparamagneticky oxid nebo hydroxid Zelezity

FelV-04 5.0kV 6.7mm x70.0k SE

500 nm

Obr. 20 : Snimek ze SEM - reakce NasFeO4 s ZVI, 70 000x zvétSeny

V dalSim experimentu jsem sledoval priubéh reakce Fe(V) ve formé KsFeO,4
s ZVIl (rov. 35) sledované pomoci Mdossbauerovy spektroskopie, pfi stejnych
podminkach méfeni jako s Fe(lV) (pokojova teplota, 3 dny méfeni). Méssbauerovo
spektrum produktl reakce Fe(V) s ZVI (obr. 21) obsahuje modry dublet a fialovy
sextet, neobjevovala se zde Zadna relaxaéni komponenta. Parametry a pfifazeni
jednotlivych spektralnich komponent jsou shrnuty v Tab. 8. Opét je zfejmé, ze ZVI se
reakce s Fe(V) prakticky neu€astnilo. Dublet ve spektru pfedstavuje opét trojmocné
Zelezo ve formé superparamagnetického oxidu nebo hydroxidu Zzelezitého.

Specificka plocha povrchu je rovna 72 m?/g.

Na snimku SEM (obr. 22) lze zaregistrovat pfitomnost shluku kulovitych astic

|'93

nepravidelnych tvart ZVI.”” Ve vzorku se objevuji také Castice tyCinkovitého tvaru,

které by mohly byt superparamagnetickym Fe(OH)z.%*
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Obr. 21: Moéssbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce KsFeO,4 + ZVI trvajici 1h

Pravdépodobny prabéh reakce pri ustaleni rovnovahy:

2KsFeO,+ 4Fe(0) + 7TH,0 <

3Fe;03 + 6KOH + 4H; (35)

Tab. 8: Parametry vyhodnoceného Mdssbauerova spektra a pfifazeni zelezo

obsahuijicich fazi ve vzorku ziskaném reakci K3FeO4 s ZVI trvajici 1h

Typ Faze Atomova | Izomerni | Kvadrupdlové | Sitka Hyperjemné
spektra procenta posun | Stépeni (mm/s) | cary mag. pole
Fe (mm/s) +0,01 (mm/s) m
2% +0,01 +0,01 +0,3
dublet Fe(lll)*** 22 0,37 0,83 0,58
sextet Fe(0) 78 0 0 0,32 33,2

*** superparamagneticky oxid nebo hydroxid Zelezity

FeV-05 5.0kV 6.9mm x100k SE

Obr. 22 : Snimek ze SEM- reakce K3zFeO4s ZVI, 100 000x zvétSeny
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Jako posledni v této kapitole jsem sledoval reakci Fe(VI) (K.FeO,) s ZVI. Vysledkem
Mossbaeurova méfeni této reakce bylo spektrum (obr. 23). Zde bylo mozZné
pozorovat tedy modry dublet, fialovy sextet a dvé relaxacni komponenty (sextety).
Pfi této reakci (rov. 36) se celé ZVI (fialovy sextet) dle parametrid v (tab. 9) opét
nezoxidovalo na Fe,0s3;. ZVI se po ustéleni této reakce vyskytovalo v 56 at% Fe
vysledného produktu. Modry dublet zastupuje Fe,0; (maghemit), tady zastoupeny
z pouhych 15 at%Fe. Vyskytuje se zde oktaedricka (0,62 mm/s izomerni posun) a
tetraedricka (0,27 mm/s) forma magnetitu. Jejich nulové kvadrupolové stépeni znaci
vysoce symetrické a nedistortované lokalni okoli atomu Zeleza. Tyto dvé formy
magnetitu jsou na obr. 23 zobrazeny oranZzovou a zelenou kfivkou jako relaxacni
komponenty. Jejich blokovaci teplota je rovna teploté méfeni, a bylo by nutné pro
presné&jsi vysledky zméfit tuto latku za niz&i teploty neZ je pokojova.* Plocha

povrchu je 51 m?/g.

Ze snimku SEM (obr. 24) Ize opét vyCist diky znalosti vysledkl z Mdssbauerova

spektra (tab. 9) pfitomnost ZVI (rozvétvené kulovité shluky &astic).*
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Obr. 23: Mossbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce K;FeO4 s ZVI trvajici 1h

Pravdépodobny pribéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

2K,FeO,4 + 3Fe(0)+ 3H,0 < Fe,03+ Fes04+ 4KOH + H; (36)
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Tab. 9 : Parametry vyhodnoceného Mdssbauerova spektra a pfifazeni zelezo
obsahujicich fazi ve vzorku ziskaném reakci K;FeO4 s ZVI trvajici 1h

Typ Faze Atomova Izomerni | Kvadrupdlové | Sitka | Hyperjemné
spektra procenta Fe posun Stépeni cary mag. pole
2% (mm/s) (mm/s) (mm/s) m
+0,01 +0,01 +0,01 +0,3
dublet Fe,03 15 0,35 0,88 0,58
sextet Fe(0) 56 0 0 0,31 33,2
sextet Fe;0, (tetra) 13 0,27 0 1,28 50,0
sextet Fe;0, (okta) 16 0,62 0 1,35 44,2

FeVI -05 5.0kV 7.0mm x100k SE

Obr. 24 : Snimek ze SEM - reakce K,FeO, s ZVI, 100 000x zvétseny

4.3.2. Nizsi oxidaéni stavy zeleza (ll, Ill) v reakci s ZVI

Obdobné experimenty jako v kapitole 4.3.1. jsem provedl vtéto kapitole
s nizSimi oxida¢nimi stavy Fe v reakci s ZVI. Dvojmocné Zelezo jsem pouZil ve dvou
riznych chemickych formach (FeSO,, FeCl,). Déale jsem pak pozoroval pribéh

reakce FeCl; obsahujici trojmocné Zelezo s ZVI.

Nejprve jsem nechal po dobu 1h reagovat FeSO,s ZVI s pomérem hmotnosti
1:1 (rov. 37). Ziskany vysuSeny praskovy vzorek byl charakterizovan pomoci
Mossbauerovy spektroskopie pfi pokojové teploté. V naméfeném spektru (obr. 25)
byl pozorovan jeden dublet a tfi sextety. V souladu s hodnotami hyperjemnych
dublet

superparamagnetickému oxidu Zelezitému, sextet s nulovym izomernim posunem

parametrd  uvedenych  vtabulce 10 pfislusi tmavé  modry
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pfedstavuje zbyvajici nezreagované nulamocné Zelezo a zbyvajici dva sextety
prislusi nestechiometrickému magnetitu Fe3O, (nestechiometrie se projevuje
pomérem ploch subspekter odpovidajicich tetraedrickym a oktaedrickym atomum
Zzeleza odliSnym od poméru 1:2). DoSlo tedy ke kompletnimu zreagovani FeSO,.

Plocha povrchu vysledného vzorku je rovna 36 m?/g.

Ze snimku SEM (obr. 26) je na zakladé znalosti ziskanych z literatury®® a vysledk

mossbauerovského mérfeni (tab. 10) Ize pozorovat aglomerované Castice vSech tfi

vrwve

magnetickou interakci.

T T et e ™
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Obr. 25 : Mossbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce FeSO, + ZVI) trvajici 1h
Pravdépodobny priabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:
2FeSQO, + 3F€(O) + 7H,O <—* FG(OH)g + Fes04 + 2H,S0,4 + 5H> (37)

Tab. 10 : Parametry vyhodnoceného Mossbauerova spektra a pfifazeni
Zelezo obsahuijicich fazi ve vzorku ziskaném reakci FeSO4 s ZVI, trvajici 1h

Typ Faze Atomova | Izomerni | Kvadrup6lové | Sitka | Hyperjemné
spektra procenta posun Stépeni cary mag. pole
Fe (mm/s) (mm/s) (mm/s) (M)
+2% +0,01 +0,01 +0,01 +0,3
dublet Fe,03 29 0,36 0,79 0,77
sextet Fe(0) 36 0 0 0,33 33,0
sextet Fe;0, (tetra) 19 0,26 0 1,37 48,6
sextet Fe;0, (okta) 16 0,62 0 1,36 44,9
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FeS04-04 5.0kV 6.8mm x150k SE

Obr. 26: Snimek ze SEM - reakce FeSO,4 s ZVI, 150 000x zvétSeny

V dal$im experimentu jsem nechal spolu reagovat Fe(ll) ve formé FeCl, s ZVI.
Pfi sledovani reakce FeCl, s ZVI (rov. 38) se v Mdssbauerové spektru (obr. 27)
objevuje dublet a tfi sextety. Fialovy sextet predstavuje nezreagované nulamocné
zelezo, dublet pfisluSi superparamagnetickému oxidu zelezitému. Diky znalosti
hyperjemnych parametrd (tab.11) mohu konstatovat, Ze oranZovy a zeleny sextet
zastupuji tetraedricky a oktaedricky magnetit (v poméru 1:2). ZVI zde bylo
zoxidovano/spotiebovano v nejvétsi mife ze vSech doposud prezentovanych reakci,
a zbylo jej po ukon&eni reakce pouhych 28 at% Fe. Plocha povrchu je obdobna jako
u reakce FeSO, s ZVI, a to 31 m%g. Na snimku ze SEM (obr. 28) Ize pozorovat

shluky €astic riznych tvaru a velikosti.

I e e N
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Obr. 27 : Méssbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce FeCl, + ZVI, trvajici 1h
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Pravdépodobny pribéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

2FeCl, + 3Fe(0) + 7H,O <— Fe,03 + Fe304+ 4HCI + 5H, (38)

Tab. 11 : Parametry vyhodnoceného Méssbauerova spektra a pfifazeni
Zelezo obsahuijicich fazi ve vzorku ziskaném reakci FeCl, + ZVI, trvajici 1h:

Typ Faze Atomova Izomerni | Kvadrupélové | Sitka | Hyperjemné
spektra procenta Fe posun Stépeni cary mag. pole
2% (mm/s) (mm/s) (mm/s) m
+0,01 +0,01 +0,01 +0,3
dublet Fe,03 35 0,35 0,76 0,66
sextet Fe(0) 28 0 0,01 0,37 33,1
sextet Fe;0, (tetra) 12 0,26 0 0,51 48,8
sextet Fe;0,4 (okta) 24 0,62 0 1,1 449

FeCl2-02 5.0kV 6.9mm x100k SE

Obr. 28: Snimek ze SEM- reakce FeCl; s ZVI, 100 000x zvétSeny

V zavére€ném experimentu v rdmci této diplomové prace byla studovana
roztokova reakce FeCl; (s trojmocnymi atomy Zeleza) s ZVI (rov. 39) za pokojové
teploty po dobu 1 h. Po skonCeni reakce jsem opét proméfil vznikly vysuSeny
praskovy produkt pomoci Mdssbauerovy spektroskopie, abych zjistil jeho sloZeni.
V Mdssbauerové spektru se objevuje dublet, a tfi sextety (obr. 29). Dle hyperjemnych
parametrd (tab. 12) je nejvice zastoupeny superparamagneticky dublet oxidu
Zelezitého (58 at% Fe). Puvodniho ZVI po jeho oxidaci zUstalo pouze 21 at% Fe
(v obr. 29 je znazornéno jako fialovy sextet). Celkové 20 at% Fe ve vzorku tvofi
zelezo v tetraedrické a oktaedrické pozici magnetitu (FesO4). Pomér ploch sextetd
magnetitu opét poukazuje na jeho nestechiometrii. Specificka plocha povrchu vzorku
je 57 m?/g, je tedy vétsi neZ v pfipadé produktu reakce FeCl, s ZVI, coZ je také
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v souladu s vysSSim zastoupenim superparamagnetického dubletu ve spektru
produktu reakce FeCls s ZVI.

Ze snimku SEM (obr. 30) Ize diky znalosti vysledkl z Mdssbauerova méfeni
(tab. 12) urcit jednotlivé slozky této latky. Z mikroskopického snimku SEM je patrna
vysoka mira aglomerace Zelezo obsahujicich nanocastic. Aglomeraty jsou riznych

velikosti a tvaru.
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Obr. 29 : Méssbauerovo spektrum (T = 293 K), reakce FeClz + ZVI, trvajici 1h

Pravdépodobny priabéh reakce pfri ustaleni rovnovahy:

2FeCl; + 3Fe(0) + 7H,0 s Fe,03+ Fes04 + 6HCI+ 4H; (39)

Tab. 12 : Parametry vyhodnoceného Mdssbauerova spektra a pfifazeni Zzelezo
obsahujicich fazi ve vzorku ziskaném reakci FeClz + ZVI, trvajici 1h:

Typ Faze Atomova | lzomerni | Kvadrupdlové Sitka Hyperjemné
spektra procenta posun Stépeni (mm/s) cary mag. pole
Fe (mm/s) +0,01 (mm/s) (M
2% +0,01 +0,01 +0,3
dublet Fe,O3 58 0,35 0,74 0,63
sextet Fe(0) 21 0 -0,01 0,39 33,2
sextet Fe; 0, (tetra) 12 0,25 0,04 0,66 48,9
sextet Fe;0,4 (okta) 9 0,62 -0,01 0,68 447
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FeClI3-04 5.0kV 6.9mm x110k SE

Obr. 30: Snimek ze SEM - reakce FeCl; s ZVI, 110 000x zvétSeny
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4. Zaver:

Cilem mé prace bylo zjistit, jak reaguji rizné oxidacni stavy Fe mezi sebou,
sledovani téchto reakci pomoci Mossbauerovy spektroskopie, co se s jednotlivymi
oxidy Zeleza déje, co vznika a specialné jsem sledoval neobvyklé pribéhy téchto
reakci. Provedl jsem nékolik skupin experimentl. Kapitoly byly ¢lenény systematicky

podle zvolenych reaktantt. Uvedené cile se prakticky podafilo splnit.

Nejprve jsem se zabyval reakcemi vysSich oxidacnich stavi Fe(IV,V,VI)
s deionizovanou vodou, které byly sledovany pomoci Méssbauerovy spektroskopie
za nizkych teplot. Fe(IV) bylo velice reaktivni a po jedné sekundé trvani reakce
s vodou se kompletné zredukovalo na Fe,O;. Pfi reakci Fe(V) s H,O dochazelo po 1
s trvani reakce Fe(V) k disproporcionaci na Fe(VI) a a na Fe(lll), které se nasledné
vysrazelo na Fe;0s;. Fe(VI) se v pfitomnosti H,O ani po 5 minutach trvani reakce
téméf vabec neredukovalo. Lze tedy konstatovat, Zze Fe(VI) je ze vSech vysSich

oxidac€nich stavu Zeleza v reakci s vodou nejstabilnéjsi.

Ve druhé kapitole jsem se zabyval reakcemi Fe(IV,V,VI) s Fe(ll) ve formé
bezvodého siranu Zeleznatého a chloridu Zeleznatého. Tyto reakce jsem studoval
pomoci Mdssbauerovy spektroskopie pfi pokojové teploté. Zajimalo mne, zda-li ma
rizna forma (funkéni skupina) slouceniny dvojmocného Zzeleza vliv na pribéh
studovanych reakci. PFi reakci Fe(IV), Fe(V) s Fe(ll) mi vznikal vzdy jako vysledny
produkt reakce Fe,O3; se superparamagnetickou frakci. Pfiméfené se lisil ve
specifickych plochach povrchu (Fe(lV) + FeSO. 118 m?/g, Fe(V) + FeSO,4 155 m?/g,
Fe(IV) + FeCl, 105 m?g, Fe(V) + FeCl, 185 m?%g). Tyto rozdily odraZi odli§hou
stfedni velikost Castic. Tvorba relativné vétSich Castic byla téZ potvrzena charakterem
odpovidajicich Mdssbauerovych spekter, kde byla pozorovana relaxaéni komponenta

¢i magneticky uspofadana komponenta (sextet).

Vyznamny rozdil ve vlastnostech produkti byl ovdem pozorovan u reakce
Fe(VI) sFe(ll) ve formé& slouCeniny FeCl, a Fe(Vl) sFe(ll) ve formé
slouc¢eniny FeSO, a reakce Fe(VI) s Fe(lll) ve formé FeCls. Vznikal vzdy stejny
produkt Fe,Os3, liSici se vyrazné velikostmi €astic, tedy i specifickou plochou povrchu.
Byly potvrzeny relativné velké &astice o specifické ploSe povrchu 22 m?/g pro Fe(VI)
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s FeSO, a oproti tomu malé &astice (nano) o specifické plose povrchu 369 m?/g pro
reakci Fe(VI) s FeCl,. Pro vysledny produkt reakce Fe(VI) s FeCls byla specificka
plocha povrchu rovna 194 m?/g. Vytvorily se zde tedy piiblizné o polovinu vétsi

Castice nez pfi reakci Fe(VI) s FeCl,.

Posledni kapitola se vénovala reakcim vysSich i nizSich oxidacnich stav(
Zeleza se ZVI. Produkty péti riznych reakci Fe(IV), Fe(VI), FeCl,, FeCl; a FeSO,
se ZVI ve vodé zastavené po 1 h byly v Modssbauerové spektru, méfeném pfi
pokojové teploté, vzdy zastoupeny C&tyfmi komponentami, které se od sebe
kvalitativné  nijak  vyznamné neliSily.  Produktem téchto reakci bylo
superparamagnetické Fe,03 (dublet) a FesO4 (2 sextety odpovidajici tetraedrickym a
oktaedrickym pozicim atomu Zeleza). Pro Zelezo v oxida¢nim stavu Fe(V) v reakci se
ZVI1 se v Mdssbauerové spektru objevuji pouze 2 komponenty, a to ZVI a Fe,03. Zde
také zustal po ukonc€eni reakce nejvétsi podil ZVI ze vSech slouc€enin, a to 78 at%
Fe, tedy se této reakce ZVI témér vubec nezucastnilo (vychozi produkt ZVI
obsahoval 80 at% Fe). Nejvice ZVI se zoxidovalo v reakci ZVI s FeCl;. Z puvodnich
74 at% Fe zuUstalo po reakci 21 at% Fe ZVI. Co se tyCe specifické plochy povrchu,
obecné se pfi reakcich ZVI s Jednotlivymi oxidaCnimi stavy Zeleza tvofily relativhé
vétsi nanodastice (30-72 m?/g, coz pfi kulovitém tvaru odpovida velikosti pfiblizné 20
nm). NejvétsSi specifickou plochu povrchu mél vzorek pfi reakci Fe(V) se ZVI, a to

72m?/g. Nejniz&i naopak produkt reakce FeCl, se ZVI (31 m?/g).

Tato prace byla pouze Uvodem do tématu studia reakci rdznych oxidacnich
stavll Zeleza ve vodné fazi. Provadéna byla pouze meéfeni za jednoho ¢asového
intervalu prabéhu reakce (1h). V moznych pozdé&jSich pracich by bylo tfeba provést
nizkoteplotni Mossbauerovské méfeni a zaroven zjistit prabéh reakci po delSi
reakéni dobé (2 h, 3 h...). Déle by také bylo vhodné pro lepSi ohodnoceni velikosti
Castic vyuzit transmisni elektronovou mikroskopii misto mnou vyuzité skenovaci
elektronové mikroskopie. Ta byla ovSem v dobé& mych experimentl plné vytizena pro
komeréni ucely. DalSi mozna metoda sledovani produktli téchto reakci je rentgenova
praskova difrakce, ovdem u této metody je nevyhoda v obtizné identifikaci nékterych

neznamych fazi v databazi.
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6.SUMMARY

The aims of the thesis were to study the reaction of different states of Fe
oxidation with the use of Mdssbauer spectroscopy; to observe the changes of iron
oxides and subsequent occurrences and to focus especially on the unusual courses
of aforementioned reactions. | made several different groups of experiments using
various techniques. The chapters were sorted systematically according to the

reagents used. The designated aims were successfully achieved.

| started with the reactions of higher oxidation states of Fe(lV,V,VI) with
deionized water, studied through the use of Mé&ssbauer spectroscopy at low
temperature. Fe(lV) was very reactive and was reduced to Fe,O3 after one second of
the process. During the same time, Fe (V) reacting with H,O disproportionated to
Fe(VI) and Fe(lll), consequentially condensing to Fe,O3. Fe(VI) did not undergo any
kind of significant reduction 5 minutes through the reaction. Therefore, it is safe to
assume that Fe(VI) is the most stable state of higher oxidation of Fe when reacting

with water.

The second chapter covers the reaction of Fe(IV,V,VI) with Fe(ll) in the form of
dehydrated Iron(ll) sulfate and Iron(ll) chloride. The reactions were studied with the
use of Mossbauer spectroscopy at room temperature. The main question was to
what extend was the different form (functional group) of compound diatomic iron
affecting the reactions. In the reaction of Fe(IV), Fe(V) and Fe(ll) the outcome was
always Fe,O3 with superparamagnetic fraction. The outcome differed proportionately
in specific surface areas (Fe(IV) + FeSO, 118 m%g, Fe(V) + FeSO, 155 m?/g, Fe(IV)
+ FeCl, 105 m?g, Fe(V) + FeCl, 185 m?%g). These differences reflect the different
median diameter of particles. The production of relatively bigger particles was also
confirmed with the use of Mdssbauer spectrometer. The relaxation constituent or

magnetically arranged constituent (sextet) was observed

The significant difference in the characteristics of the products was observed in
the reaction of Fe(VI) with Fe(ll) in form of compound of FeCl, and Fe(VI) with Fe(ll)
in compound of FeSO, and reaction of Fe(VI) with Fe(lll) in form of FeCls. The

outcome was always the same product — Fe,Os, which differed by various size of
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particles and thus in the specific surface area size. Relatively big particles were
confirmed, with the specific surface area of 22m?/g , for Fe(VI) with FeSO,, compared
to small (nano) particles with the specific surface area of 369 m?/g for the reaction of
Fe(VI) with FeCl,. The specific surface area of the product of reaction of Fe(VI) with
FeCl; was equal to 194 m%g. Approximately half bigger particles were produced
when compared to the outcomes of the reaction of Fe(VI) with FeCl,.

The last chapter focused on the reactions of higher and lower oxidation states
of iron with ZVI. The products of five different reactions of Fe(IV), Fe(VI), FeCly,
FeCl; a FeSO4 with ZVI in water were stopped after 1 hour and examined with the
use of Mdssbauer spectroscopy at room temperature, were always represented with
four constituents which did not qualitatively differ. The product of these reactions was
superparamagnetic Fe,O3 (doublet) and Fe3O4 (2 sextets appropriate to tetrahedron
and octahedron positions of iron atoms). For iron in oxidation state Fe(V) in reaction
with ZVI, only two constituents occur in Mdssbauer spectroscopy, i.e. ZVI and Fe,0s.
Also, after the end of the reaction the highest proportion of ZVI (78 at% FE), thus it
had minimal participation in the reaction (outcome product of ZVI contained 80at%
Fe). ZVI oxidized the most in reaction with FeCls, where from the original 74 at% Fe
only 21 at% Fe ZVI was present. The specific surface area in the reaction with ZVI
with the oxidation states of iron generally produced bigger nanoparticles (30-72 m?/g,
which at sphere shape equals to approximately 20 nm). The biggest specific surface
area was present in the sample in the reaction of Fe(V) with ZVI (72m?g). The

smallest in the product of reaction of FeCl, with ZVI (31 m?/g).

This work was only an introduction to the study of reactions of various oxidation
states of iron in the aqueous phase. It was performed only for set measurement of
time interval of the reaction (1h). The possible continuation of work would require
low-temperature Mossbauer measurements and the observation of the reactions
after a longer reaction time (2h, 3h,...). Furthermore, it would also be useful for better
evaluation of the particle size to use transmission electron microscope instead of the
used scanning electron microscope. Another possible method of monitoring the
products of these reactions is the X-ray powder diffraction, but this method has

difficulties to identify some unknown phases in the database.
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T5: Fe(IV)+FeSO, : BET = 118 m%g

8.Prilohy (BET 3 model)

T6: Fe(lV) + FeCl, : BET = 105 m?/g
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T11: Fe(VI) + FeCly : BET = 194 m?/g

T12: Fe(IV) + Fe(0) : BET = 51 m?/g
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T17: FeCl; + Fe(0) : BET =57 m?/g
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