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Tato prace si klade za cil popsat zpusob
docileni jednofazového systému, tvoreného
magnetickymi nanoc¢asticemi na bazi oxidu
zeleza (magnetit a ferity). Tento systém je
pripravovan pomoci mikrovlnného zahievu roz-
toku siranu zeleznatého v oxidujicim a alka-
lickém prostiedi. Studovéan je zpusob ovlivnéni
vytéznosti, stechiometrie a velikostni distribuce
nanocastic. V praci je popsan zpusob pasivace
pomoci polymeru PEG4000. Byla snaha modi-
fikovat postup pro pripravu feritu horecnatého,
vysledek je negativni. K experimentalnim hod-
notam jsou zvolené modely pro jejich teoreticky
popis. Pripravené nanocastice byly studovany
pomoci rtg praskové difrakce, Mossbauerovy
spektroskopie, transmisni elektronové mikro-
skopie, termogravimetrie, infracervené spek-
troskopie a elektrochemie.
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Uvod

Tato prace je pokracovanim bakalarské prace autora s nédzvem ,Mikrovinna
syntéza magnetickych nanocastic oxidu zeleza‘“. Ukolem této prace bylo zjistit, jak
vznikaji magnetické formy oxidu zeleza a popsat vliv syntetickych parametri na
pritomnost meziproduktu. Pokracovani si klade za cil pripravit cilené jednofazové
vzorky nanocéstic. Vychozi latkou pro piipravu nanoc¢éstic oxidu zeleza jsou zeleznaté
ionty v zdsaditém a oxidujicim prostredi. Cely proces je urychlen mikrovlnnym zahie-
vem. V této oblasti chybi komplexni popis celého procesu transformace. Clanky im-
paktovanych cCasopisu obsahuji omezené mnozstvi informaci a jsou vétsinou tzce
zamérené. V této préaci jsou vybrané poznatky z téchto ¢asopisu konfrontovany s
vysledky, kterych bylo docileno na zdkladé experimentu. Experimentalni data jsou
doplnéna o teoretické a numerické modely. Tento proces pripravy magnetickych nano-
castic oxidu zeleza je dilezity, protoze oxidy zeleza jsou komoditou pro soucasné
zpusoby cilené dopravy 1éciv nebo jako kontrastni ¢inidlo. Pripadné jsou slibnou latkou
ferity pro primé stépeni vody. Vyhodou mikrovinné syntézy v oxidujicim prostiedi je
rychlost a materidlova nendro¢nost pripravy. Tyto dva duvody fadi cely proces mezi
idealni kandidaty pro pfreneseni do vétsich méritek priprav, véetné jiz vybudované
teorie.

Teoreticky popis a snaha zjistit co nejvice informaci o produktech syntéz plyne
z dulezitosti detailniho zvlddnuti celého procesu pripravy (véetné popisu nezadoucich
jevi), coz vede nasledné k vhodnému uplatnéni a doladéni vlastnosti pfipravenych
nanoc¢astic. Pro teoreticky popis bylo vyuzito rovnic statistické fyziky otevienych
systému a to konkrétné kinetické (rychlostni) rovnice. Z hlediska eliminace nezadou-
cich jevu jsou v této praci prezentovany i tskali celé pripravy. Nejvétsim problémem
celého procesu je potom pritomnost meziproduktu, piipadné nezadouci tvar a para-
metry distribuce velikosti nanocastic.

Oxidy zeleza jsou biokompatibilni, ale zaroven je potfeba pro pouziti v bio-
systémech tyto nanocastice obalit polymerem, protoze se zabrani agregaci a zlepsi se
jejich stabilita. Tento proces vede k syntéze stabilnich nanocéstic a to i ve vodném
prostiedi. Podle ptedchozi prace bylo zjisténo, ze nanocéstice oxidu zeleza ve vodném
prostiedi s ¢asem degraduji. Dalsi moznou modifikaci je ptiprava feriti, coz jsou latky
odvozené od magnetitu, a to nahrazenim dvojmocnych iontu jinym dvojmocnym ko-
vovym iontem. Nékteré ferity maji podobnou sitku zakazaného pasu a i Castecné
posunuté redoxni potencialy [1]. Diky témto vlastnostem by mohly docilit uplatnéni
v oblastech, kde magnetit neni tak jednoduché aplikovat, napt. ptimé stépeni vody.

Pro studium fazového slozeni magnetickych nanocastic na bazi oxidu zeleza
byly s vyhodou vyuzity RTG praskova difrakce a Mossbauerova spektroskopie. Pro
urceni velikosti a tvaru pripravenych nanocastic byla pouzita transmisni elektronova
mikroskopie. Pro ur¢eni pfitomnosti polymeru bylo vyuzito infracervené spektroskopie
a termogravimetrie. Nakonec pro méteni sitky zakazaného pasu byla vyuzita elektro-
chemickd metoda a optické méfeni na prichod ve viditelné a blizké IC oblasti.



1 Teoreticka cast

1.1 Kineticka (rychlostni) rovnice

Priprava nanocastic je procesem chemickym. Chemické interakce jsou potom
v klasickém pfiblizeni popisovany pomoci srazky interagujicich latek. Tento proces je
mozné popsat tzv. ,kinetickou rovnici“. Ze statistické fyziky pro rovnost chemickych
potencialu jednotlivych koexistujicich fazi plati ndsledujici rovnice
de; 2
SOk ]]e (1)

=1

kde c je koncentrace jednotlivych slozek tcastnicich se interakce, k; je rychlostni kon-
stanta j—té slozky a s je tzv. Tad transformace, tedy pocet latek ve vzajemné interakci.
Pro s = 1 dostavame piipad, ktery popisuje rozpad, a to i radioaktivni. V piipadé
s = 2 je kineticka rovnice diferencialni rovnici popisujici ptedev§im chemickou trans-
formaci dvou slozek, ale lze tak popsat i interakci pevné latky s optickym polem,
viz Lambert—Beeruv zakon. Tato rovnice je mimo jiné vyuzita i v élanku [2] pro mo-
delovani srazek castic. Pro interakce podle kinetické rovnice je nejpravdépodobnéjsi
reakce druhého tadu a kazdy proces je mozné popsat jako transformaci slozenou z
transformaci druhého tadu, a to i na ukor zavedeni metastabilnich meziproduktu.
Transformace tietiho fddu (s = 3) je mdlo pravdépodobnd z duvodu nutnosti tif
atomu (molekul) byt v dostatecné blizkosti a se spravnou konfiguraci, proto velké
mnozstvi reakei je lepsi popsat pravé pomoci existence nestabilnich meziproduktu.
Transformace je obecné popsana soustavou nelinearnich diferencialnich rovnic do-
plnénou o pocatecni podminky a zdkon zachovani energie.

Ted si popiseme specidlni pifpad transformace Zeleznatych ionti a hydroxy-
lovych iontu na hydroxid zeleznaty. Tuto transformaci je mozné napsat nasledujici
chemickou rovnici

Fel! +2(0OH),, = (FeOH); + (OH),, — Fe(OH),. (2)
Pro zjednoduseni se zavede nasledujici oznaceni a rovnice nabude tvaru
A+2B=2B+C—D (3)
Ze zakona zachovani hmoty plyne

A+ B — C = mag+ mpy =ma +mp+ mc
= nAoMA +7LB()MB =naMa + ngMp —f-nc(MA + MB) (4)
= My : nag = na + nc

:>MBZTLBO:TLB+’I’LC

Pro reakci podle rovnice 2 neexistuje analytické feseni, prislusejici soustavy nelineér-
nich diferencialnich rovnic, prejde se k feSeni numerickému, konkrétné metodou iterace
feSeni jednotlivych transformaci. Pro tento piipad jsou formulovany celkové tti dife-
rencidlni rovnice.



Prvni transformace je popsana rovnici v nasledujicim tvaru, vcéetné feseni

pomoci metody parcialnich zlomku

nag = na + ng,NBo = N + N

—ky
THATLB, nAo 75 nBo
dnA
dt
—k
TnAa nao0 = MBo
A dnA k)l
= —T, Nao 7 NBo
Ao nA(nA+nBO —TLAO) V
=
/"A dna kg
=T naAo = NBo
2 )
nao VA Vv
-1
N (nBo — nao) exp(k1T(nao — npo)V ") nag £ 1
A0 — ; A0 BO
npo — Nao exp(k17(nao — npo)V 1)
= NA =
non
o nao = NBo-
V -+ lenAg

Molarni mnozstvi zavedena v feSeni kazdé rovnice jsou pomocna a jsou platna pouze
pro danou interakci. Druhé teseni je zavedeno z toho divodu, ze pti metodé parcialnich

zlomku je pro pripad nag = ngy déleno nulou.

Reseni druhé transformace je ve skuteénosti stejné jako u radioaktivniho
rozpadu, jedna se tedy o samovolné rozlozeni na produkty diky nestabilni povaze

slouceniny
d nc

dt

Tteti rovnice je analogicka k rovnici prvni

= —kong = nc = noo exp(—ka)

(nco — npo) exp(k17(npy — nco) V1)

NRo —~ > 1Bo # Nco
nco — npo exp(kyT(npy — nee)V 1)
ng =
TLB()V
e nBo = Nco-
V + l{?lTTLBO ’

Reseni je ziskéno iteraci nasledujici soustavy rovnic

X1 =nx—nag, X2 =n¢c —nco, X3 =np — npoy
naf = naosf — X1+ X2

nps = Npos — X1+ X2 — X3

nes = neos + X1 — X2 - X3

npf = Npos + X3,

(6)

kde index f je oznaceni pro latku zahrnujici vSechny transformace. Bez tohoto indexu
je latkové mnozstvi platné pouze pro danou transformaci. Pro iteraci je volen casovy

okamzik 7, tak aby X, X5 a X3 byly co nejmensi.

10



Pro vyjadfeni rychlostni konstanty pomoci parametru interakci byla vyuzita

Eyringova rovnice

k= ]{;BTTeXp <%) : (9)
kde kg je Boltzmannova konstanta, T" je termodynamicka teplota, AG je zména Gibb-
sovy aktivacni energie a R je plynova konstanta. Diky této rovnici se data interpoluji
pouze pomoci zmény volné energie za predpokladu znalosti poctu molu reaktanti na
zacatku. Interakce vedouci na stabilni latku maji zdpornou zménu energie a pokud
je zména Gibbsovy aktivacni energie kladnou, tak je uprednostnovana zpétna trans-
formace. Navic zpétna transformace mé opaéné znaménko zmény Gibbsovy aktivaéni
energie v porovnani s interakci primou. To ndm umoznuje pro interakci slozenou ze tii
rovnic, interpolovat pouze pomoci dvou rychlostnich konstant. Rychlostni konstantu
je mozné popsat i pomoci rovnice Arrheniovy, ta ma tu nevyhodu, ze obsahuje dva
nezavislé parametry, a proto byla do modelu zahrnuta rovnice Eyringova. Eyringova
rovnice se lis{ od Arrheniovy tak, ze ¢len kgT'/h je u Arrheniovy rovnice nezndmym
parametrem. Exponencidlni faktory jsou pro obé rovnice shodné.

Model nepokracuje dale, protoze jeho platnost je omezena na homogenni in-
terakce, tedy interakce slozek stejného skupenstvi. Pro ptipad oxidu zeleza je dalsi
krok transformace v pevné fazi. Reakce v pevné fazi zahrnuji predevsim makroki-
netické jevy, kterymi jsou vnéjsi a vnitini (v pérech) difuze, sorpce a desorpce. Pro
zjednoduseni se pouziva pravidlo tidictho (limitujiciho) déje. Pii tomto piiblizeni je
nejpomalejsi interakce déjem fidicim a ostatni interakce se za stejny casovy okamzik
dostanou do rovnovahy za danych podminek. Poté, co nejpomalejsi déj opét narusi
rovnovahu, tak jsou rychlejsi déje schopné na tuto porusenou rovnovahu dostatecné
rychle zareagovat, a to obnovenim rovnovahy.

1.2 Statistické rozdéleni velikosti ¢astic

Vhodné statistické rozdéleni velikosti ¢astic je napi. logaritmicko-norméalni
rozdéleni. Toto statistické rozdéleni je dano nasledujicim matematickym predpisem

exp <— (Ind=2o)” ‘;;Z” o)”

dv/2mo

kde zy a o jsou parametry rozdéleni a d je velikost ¢astic. Toto rozdéleni odpovida
spontannimu formovani nanocastic, zaroven je respektovana nemoznost existence nu-
lovych a zapornych hodnot velikosti a navic je nenulova pravdépodobnost vzniku
mnohem vétsich ¢éstic nez je nejpravdépodobnéjsi hodnota. K tvorbé mnohem vétsich
castic, nez je nejpravdépodobnéjsi, dochazi v dusledku aglomerace a formovani sriustem
nékolika ruznych krystalizacnich zarodku.

N(d) = >,d > 0, (10)

Vztah stredni hodnoty rozdéleni < z >, ¢ili tzv. ,prvniho momentu® a para-
metri rozdéleni je nésledujici véetné momentu druhého, tedy < 2% >.

2
In <z >= x0+%,1n2 < x >= 21 + 20°. (11)

11



Velikostni distribuce ovlivnénou vice procesy je mozné popsat pomoci nasledu-
jici 5-ti parametrové rovnice

exp <_ (Ind—z1)2

2
2071

dv2 oy

exp <__(1n 2252)2 )

)+41—A> |

N@d) =N[4

(12)

kde N je celkovy pocet castic a A je relativni zastoupeni dané velikostni frakce. Diky
prvnimu a druhému momentu nového rozdéleni je mozné eliminovat proménné o dvé
a to pomoci nasledujicich rovnic

<In(z) >= Az + (1 — A)zo, < In?*(z) >= A(2? +07) + (1 — A) (23 + 03)
<In(z) > —Az; , <I’(@)>-A@2+02) , (13
-4 27 v

: —= .
2 1— A 2

Eliminace proménnych je nutna, protoze naro¢nost vypoctu metodou nejmen-
Sich ¢tvercu je dana variacemi z duvodu nutnosti projit vSechny kombinace hodnot.
Nasledujici rovnice ukazuje jak moc je dulezité zmensit pocet nezavislych proménnych

n!
Vi) | w -3
= = =n"—Tn+ 12, (14)
V(n,3) (nT—l—'s)r (n —5)!

kde n je pocet hodnot, kterych muze konstanta nabyvat. Pocet hodnot ovliviiuje
presnost parametru rozdéleni. Pro 100 hodnot je potom 9312-krat méné vypoctu.

Poslednim zpusobem zlepseni poméru presnost vypoctu a vypocetni naro¢nost
je metoda vazeného prumeéru. Jedna se zpusob vypoctu nejpravdépodobnéjsich hodnot
parametru rozdéleni na zdkladé vazeni shodou interpolace s experimentalnimi daty.
Vysledek na rozdil od metody nejmensich ¢tverct je odolny vuci Sumu, protoze je
vybran takovy parametr, ke kterému konverguje nejvice teseni. Zaroven je mozné
se dopocitat k hodnoté, ktera nutné neni soucasti ,testovanych® hodnot v metodé
nejmensich ¢tvercu. Dani je horsi shoda interpolace oproti metodé nejmensich ¢tvercu
o cca 5 %. Hodnoty parametru jsou dopoc¢itdny na zakladé nésledujici rovnice

a=== 27 (15)

kde a je hledana ,idealni“ hodnota parametru, a; jsou hodnoty parametru z metody
nejmensich ¢tverct a y? je kvadrat shody interpolace a experimentélnich dat.

1.3 Nestechiometricky magnetit a ferity

Nestechiometricky magnetit

Magnetit je mineralogické oznaceni pro oxid zeleznato—zelezity. Nestechiome-
tricky magnetit mé rizny pomér ionti Fe’™ a Fe3' v oktaedricky koordinovanych
pozicich, viz obr. 1. Stechiometricky magnetit obsahuje v oktaedrické pozici stejny
pocet ionti Fe*' a ionti Fe®' a v tetraedrické pozici obsahuje pouze ionty Fe®*.

12
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Obrazek 1: Krystalova struktura magnetitu. Prevzato z [3].

Obecné oxid zeleznato—zelezity krystalizuje v kubické symetrii tzv. ,inverzniho spi-
nelu“. Spinel je potom krystal, ktery ma v tetraedrickych pozicich iont kovu Me*"
a v oktaedrickych pozicich pouze ionty Me*". Nestechiometricky magnetit je mozné
zapsat nasledujicim vzorcem, ktery je uveden podle zakladni chemické jednotky

[Fe]T [Fe‘;’i%Fe?f%o&]OO% (16)

kde T je tetraedricka pozice, O je oktaedrickd pozice, o je vakance a & je stechiomet-
ricky koeficient. Tento vzorec zachovava pocet ¢astic v krystalu (vakance je virtualni
¢éastice) a ndboj. Tato rovnice a rovnice pro vyjadieni stechiometrie syntetického mag-
netitu pomoci Mdssbauerovy spektroskopie jsou prevzaty z [4]. Koeficient ¢ a mira
stechiometrie X jsou definovany podle nasledujici rovnice

_ N(Fe(Il)) aN (O-Fe(II, I11)) 1-3
~ N(Fe(Ill)) (1 — a)N(O-Fe(IL, IIT) + T-Fe(IIl)) ~ 2+ 2¢’

(17)

kde « je relativni pocet iontt Fe?' v oktaedrické pozici. Nestechiometricky magnetit
je mozné chapat jako strukturu mezi magnetitem a maghemitem, a to jak z pohledu
chemického, tak krystalografického. Jedna z technik odrazejici valen¢ni stav iontu
zeleza je Mossbauerova spektroskopie. U této techniky se objevuje parametr o, tzv.
sizomerni posun”, ktery odrazi priumérny valenc¢ni stav pti méfeni za pokojové teploty.
Stechiometrie ovliviiuje soucasné plochu jednotlivych subspekter i izomerni posun.
Z tohoto duvodu se pro parametr « zavedla nasledujici linedrni transformace popisujici
prechod od magnetitu po maghemit

0,5=0,67Ta+b,0=0,36a+b 8

= a=1,56250 — 0, 5469 (18)
Hodnoty izomerniho posunu pro maghemit i magnetit jsou prevzaty z [5] a piislusi
oktaedrickym pozicim. Maghemit se za pokojové teploty identifikuje jednim sextetem,
protoze se parametry sextetu pro tetraedrické a oktaedrické pozice podobaji. Okta-
edrickym pozicim piislusi vétsi hodnota izomernitho posunu z diuvodu ptitomnych
vakanci.

Magnetit, at uz synteticky nebo jako mineral, m4 siroké uplatnéni v cileném
transportu léciv (biokompatibiln{), magnetickych zdznamovych médii, jednd se o vodic¢
respektive polovodic a je schopen do struktury vézat kontaminanty a tézké kovy [4, 6].
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Formovani syntetického magnetitu z Fe(OH); neni v literatufe komplexné
popséano. Z tohoto duvodu byl navrzen model této transformace na zakladé informaci
z dostupné literatury a na zakladé rovnic, které splinuji zakon zachovani néaboje a
energie. Ze zdroju [7, 8, 9] je sestavena soustava nasledujicich rovnic a obr. 2

0, = 20°

Fe(OH); + O* — FeOOH + (OH)*

Fe(OH), + (OH)* — FeOOH + H,0
2FeOOH — FeyO3 + HyO (19)

Fe;O3 + Fe(OH)y — FesO4 + HyO

Fe(OH), + (OH)* — Fe(OH)3

2Fe(OH)s — FesOy + 3H,0,

kde ® je oznaceni pro radikal. Tuto soustavu chemickych rovnic je mozné si lépe
predstavit pomoci néasledujiciho reakéniho schématu.

Fe(QH), —> "<L9M);

\FeOOﬁ \

> Fe,O,
\/

Fe,O, —> Fe3_§O4

Obrazek 2: Reakcni schéma transformace hydroxidu zeleznatého v oxidujicim
prostredi.

Ferity

Ferity jako skupina krystalograficky a chemicky podobnych latek je odvozena
od stechiometrického magnetitu a to nésledujicim vzorcem

Me*"Fes™ Oy, (20)

kde Me je libovolny dvojmocny kov. S vyhodou jsou pak vyuzivany ferity prvku, které
tvoii pouze dvojmocné kationty, konkrétné II. A—skupina periodické tabulky prvkua
nebo skupina prechodovych kovi, napt. zinek nebo nikl.

Zakladnim rysem téchto latek je podobnd sitka zakazaného pasu jako u mag-
netitu, ale ferity maji posunuté redoxni potencialy. Diky tomu, Ze maji vhodné po-
sunuté redoxni potencidly vuci redoxnim potencialum vody, jsou ferity lepsim kan-
didatem pro piimé stépeni vody nez magnetit a maghemit, viz ¢lanek [10].
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1.4 Pasivace nanocastic pomoci polymeru

Magnetické nanocastice oxidu zeleza maji tendenci se transformovat na jiné
faze (FeOOH nebo sul) predevsim v dusledku pH prostiedi. pH je parametr kapalné
faze, je tedy mozné skladovat nanocastice oxidu zeleza v praskové podobé. Préasek
je ptimo ovliviiovan atmosférou, proto neni vyloucena oxidace a adsorbce necistot z
ovzdusi. Rovnovazny diagram iontu zeleza podle pH prostiedi je na obr. 3.

2.0
1.6 -

Fe,04(s)

0.0 - Fe

HFeO,

pH

Obréazek 3: Pourbaixuv diagram iontu zeleza. Prevzato z [11].

Pasivace polymery je jedna z nejlepsich metod jak ptipravit struktury a pte-
devsim nanostruktury odolné vuci okoli. Velké mnozstvi polymert navic zajistuje
biokompatibilitu a muze vazat dalsi podpurné latky a struktury. Vyhodné je pouzit
polymery typu alkoholu nebo kyseliny. Zastupci téchto latek jsou polyvinylalkohol,
polyethylenglykol (PEG) nebo kyselina olejova. Jejich piipravu a vyuziti je mozné
najit v ¢ldncich napf. [12, 13].

1.5 Molekulové vibrace

Infracervena céast spektra elektromagnetického zareni odpovida v oblasti ener-
gif pffmo vibracim molekul. Diky studiu rozptylu IC zafen{ je mozné studovat piftom-
nost charakteristickych vazeb predevsim u organickych latek. Mezi tyto latky patii
i polymery, které maji vazby C-C, C-H a podle typu polymeru potom C=C, C=0,
C-OH nebo C-NH,. Dopliikovou metodou k IC spektroskopii je Ramanova spek-
troskopie, kterd je zalozena na nepruzném rozptylu optického zéfeni na rozdil od IC
spektroskopie. V tab. 1 jsou uvedeny nejdulezitéjsi charakteristické vinocty vibraci
vazeb od organickych molekul. Kombinovanim informaci ziskanych touto technikou a
dalsimi analytickymi metodami je mozné piimo urc¢it analyzovanou latku.
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Tabulka 1: Vybrané charakteristické vinocty vibraci organickych molekul, prevzato
z: http : //fch.upol.cz/skripta/zfem /ir /ir_teorie.htm.

Vazba Pas absorpce Rel. intenzita
cm !
Cc=C 1680-1600 stredni az nizka
C-H alkany 30002850 vysoka
sp’ 1450-1375 stiedn{
sp? 1465 sttedni
C=0 1750-1700 vysoka
C-0O 1300-1000 vysoka
O-H volna 3650-3600 sttedni
vazana 3400-3200 stredni
karboxylova kys. 3400-2400 sttedni
(C-C), n>17 <700 nizka

Pro realné vinocty vibraci je pak urcujici hlavné hmotnost zbylé ¢asti molekuly
pripadné vazby na dalsi latky. Pokud bude napiiklad nanocéastice vazana polymerem,
tak charakteristické energie vibraci budou ovlivnény velikosti nanocastice. Vzhledem
k tomu, Ze nanocastice maji typicky nezanedbatelnou velikostni distribuci, tak se
tato velikostni distribuce projevi i na IC spektru. Posun vibraéni frekvence vlivem
navazané latky popisuje nasledujici rovnice

N Lo b)) (21)
mimeo

kde my a mo jsou hmotnosti latek na kazdé strané vazby, v je frekvence vibraci a k je
tuhost vazby.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Mikrovlnna syntéza magnetickych nanocastic

1. 0,7g FeSO4- H,0O bylo rozpusténo v kadince ve 100 ml deionizované vody.

2. Kédinka byla umisténa na elektromagnetickou michacku, dokud se vSechen siran
Zeleznaty nerozpustil.

* Pri jednokrokové syntéze byl do roztoku pridan 1g PEG4000.
3. Do roztoku bylo ptidédno pozadované mnozstvi hydroxidu draselného V(KOH).

Sonikace probéhla podle postupu po pridani hydroxidu nebo v prubéhu pridava-
ni hydroxidu.

4. Do pripravené suspenze bylo ptidano 100 ml destilované vody. Tato smés byla
ve vhodné nadobé umisténa do mikrovinné trouby. Byl proveden mikrovinny
zahtev pri vykonu 800 W po dobu 10 minut. Nasledné doslo k vyjmuti vzorku z
trouby, promichani v ruce a doplnéni vzdy 100 ml destilované vody. Zahtev byl
opakovan pri vykonu 800 W a po dobu 10 min.

Pti dvoukrokové syntéze byl do roztoku se 100 ml deionizované vody po prvnim
cyklu pridan 1 g PEG4000.

5. Po vyjmuti smési z mikrovinné trouby a ¢astecném vychladnuti nésledoval pro-
ces promyti destilovanou vodou a magnetické separace pomoci statického mag-
netického separatoru, viz Priloha 1. Je potieba provést dostatecny pocet cyklu
promyti.

6. Nakonec byly odseparované nanocastice umistény do plastové uzaviratelné na-
dobky (typ Falcon).

Pro piipravu feritu hotfec¢natého byl pouzit jako prekurzor MgSO, - THO.
Pocet molu puvodniho prekurzoru a siranu hotec¢natého je 2:1. Piehled ptipravenych
vzorku je v nasledujicich tabulkéch . Tabulky jsou zaméreny na jeden hlavni parametr
syntéz.

Tabulka 2: Prehled pripravenych vzorku nanoc¢astic mikrovlnnym zahifevem se soni-
kaci.

Vzorek Vikon teonikace Faze sonikace
[ml] [min]

MW_28 7 1 Pred alkalizaci

MW_29 7 5 Pred alkalizaci

MW_34 7 5 Po alkalizaci
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Tabulka 3: Piehled pfipravenych vzorku nanocastic mikrovlnnym zahfevem bez mo-
difikaci.

Vzorek Vikon Vi,0 MFeSO4-HoO MMgSO.4-7TH20
[ml] [ml] [g] [g]
MW_23 7 100 0,72 0
MW_24 7 300 0,72 0
MW_32 9,9 100 0,72 0
MW_36 2 100 0,72 0
MW_37 3 100 0,72 0
MW_38 4 100 0,72 0
MW_39 5 100 0,72 0
MW_40 6 100 0,72 0
MW_41 7 100 0,72 0
MW_42 8 100 0,72 0
MW_43 9 100 0,72 0
MW_44 10 100 0,72 0
MW_54 10 100 0,48 0,35

Tabulka 4: Ptehled pfipravenych vzorku nanocéstic mikrovinnym zahtevem s poly-
merem PEG4000.

Vzorek Typ syntézy Pocet MW cyklu Termicka analyza
MW_51 Dvoukrokova 2 ne
MW_51_term Dvoukrokova 2 ano
MW_52 Jednokrokova 2 ne
MW_53 Jednokrokova 2 ne

2.2 Priprava vzorku pred jejich charakterizaci

Vzorky uchovavané v kapaliné je potieba nejprve vysusit, aby je bylo mozné
charakterizovat pomoci RTG praskové difrakce, Mossbauerovy spektroskopie, termo-
gravimetrie a elektronové mikroskopie.

Vzorky pro RTG praskovou difrakci byly pfipraveny nakapnutim na difrakéni
desticku a vakuové vysusSeny.

1. Vzorek se protiepe, nasledné se pipetou odebere potiebnd cast a umisti se na
difrakéni desticku na dostatecnou plochu.

2. Difrakéni desticka se vzorkem se umisti do exsikdtoru, ktery se vyvakuuje.
Desticka je ponechéna v exsikatoru cca pul hodiny.

Vzorky pro ostatni charakteriza¢ni techniky byly pripraveny ve dvou krocich
a to vakuovym suSenim a samotnd ptiprava vzorku pro méfeni podle pokynt vyrobce.
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2.3 Pouzité pristroje a chemikalie

Pouzité chemikalie

Pouzity prekurzor pro vSechny experimenty byl FeSO, - TH,O, dehydratovany
v laboratorni susi¢ce na FeSOy - HyO (prokazano pomoci XRD). Vétsina syntéz byla
provedena za pouzit{ chemikalif z firmy Ing. Petr Svec - PENTA, s.r.0. (Praha, CR).
Od této firmy je FeSO, - TH,O 1 KOH a MgSO, - TH,O. PEG4000 byl pouzit od firmy
Sigma-Aldrich spol. s.r.o.

Mossbauerova spektroskopie

Vzorky byly analyzovany pomoci Mossbauerova spektrometru (RCPTM, Olo-
mouc) za pokojové teploty, bez vnéjstho magnetického pole a ez-situ. Pouzitd mérici
sestava obsahuje Fidici a méfici jednotku MS96, zatic >"Co pro analyzu °"Fe a drzék
vzorku. Tato sestava pracuje v transmisnim rezimu a vzorek je mozné pii meéfeni
vystavit vnéjsimu magnetickému poli nebo méfit pii ruznych teplotach vzorku (od
teploty kapalného hélia po 1000 °C).

Pro zpracovani mossbauerovskych spekter byl pouzit program MossWin. Tet-
raedrické pozice i oktaedrické pozice prislusejici magnetitu jsou zatizeny velikostni
distribuci a ruznou mirou stechiometrie ve vzorku, proto byla pouzita metoda ,dis-
tribuce hyperjemného magnetického pole®.

Rentgenova praskova difrakce

Na analyzu vSech pripravenych vzorku byl pouzit rentgenovy praskovy difrak-
tometr X‘Pert PRO MPD (PANalytical B.V., Holandsko). Méfeni byla realizovana
v Bragg-Brentanové parafokusujici geometrii za pouziti kobaltové lampy s vlnovou
délkou Ko (0,17903nm), kterd je kombinaci Koy a Kog. Pii vykresleni grafu jsou
pritomny linie pouze pro intenzivni piky dané faze.

Pro zpracovani rtg difrakénich zdznamu a naslednou Rietvieldovu analyzu,
byl pouzit program HyperScore Plus, databaze PDF5+ a databéaze struktur ISCD.

Transmisni elektronova mikroskopie

Pro urcéeni morfologie a velikostni distribuce pfipravenych nanocastic byl pou-
zit transmisni elektronovy mikroskop JEM 2100 od firmy JEOL. Tento pfistroj vyuzi-
va studené katody LaBg. Vzorky byly ve nejprve zredény deionizovanou vodou. Na-
sledné byly vzorky naneseny na médénou sitku a suseny za pokojové teploty.

Urceni velikosti nanocastic bylo z TEM snimkt pomoci programu ImagelJ.
Nésledné byl vytvoren histogram velikosti nanocéstic, ktery byl prolozen navrzenou
funkci za pomoci vlastniho algoritmu na zakladé metody nejmensich c¢tvercu.
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Konecéné hodnoty byly ur¢eny pomoci vazeného pruméru vsech moznych hodnot pa-
rametri. Jako vaha je pouzita shoda modelové kiivky a experimentélnich dat.

Termicka analyza

Teplotni stabilita a podil organické slozky vzorku byly uréeny pomoci ptistroje
STA 449 C Jupiter (Netzsch). Vzorky byly zahfivany z pokojové teploty az na 500 °C
s rychlosti ohievu 4 °C min~'. Méfena byla zména hmotnosti vzorku i entalpie. Pifstroj
obsahuje jednotku na detekci plynu opoustéjici vzorek.

Infracervena spektroskopie

Pro charakterizace vzorku obsahujicich organickou slozku byl pouzit infracer-
veny spektrometr Nicolet™ iS™ 5 FT-IR Spectrometer od firmy Thermo Fisher
Scientific. Tento spektrometr byl pouzit v reflektanéni geometrii se ZnSe krystalem.
Rozsah méfen{ ve vlnoétech je 650 cm ™" az 4000 cm ™.

Mikrovlnna pec

Syntézy probihaly v kuchynské mikrovinné troubé firmy Panasonic (typ nn-
j155wb). Tato trouba byla pouzita pro syntézy za maximdlniho nestabilizovaného
vykonu 800 W.

Vytéznost

Vytéznost reakce byla uréena pomoci vazeni vakuové suseného vzorku na la-
boratornich vahéch. Suseni probihalo v keramické lodi¢ce v exsikatoru do tplného
vysuseni.

Pro prolozeni modelovou kiivkou odvozenou v teoretické ¢asti, byl navrhnut
algoritmus v jazyce C++4, ktery metodou nejmensich ¢tvercu hledd vhodné hodnoty
parametru fitu. Koneéné hodnoty parametru fitu jsou ziskany z vazeného prumeéru
moznych parametru fitu. Vaha je shoda modelu a experimentélnich dat.

Dev—C++

Vytvoreni programu v jazyce C/C++ bylo pomoci programu Dev-C++ 5.11,
vytvoreném pod licenci GNU GENERAL PUBLIC LICENSE. Vsechny programy
obsahuji knihovnu pro vizualizaci programem GnuPlot. Tato knihovna i GnuPlot jsou
pod stejnou licenci.
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(b) TEM JEM 2100, JEOL, pfevzato

(a) X’Pert Pro, Panalytical, ptevzato [i5]
z .

z [14].
r

1l
=

(c) STA 449 C Jupiter — Netzsch,
prevzato z [16].

m

o -
(d) MS96 se zéaricem a detektorem,

prevzato z [17]

(e) Mikrovlnna trouba

(f) Nicolet™ iS™ 5 FT-IR Spectrome-
ter, prevzato z [18]

Obrazek 4: Pouzité pristroje
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Charakterizace prekurzoru

3.1.1 Prezentovani dat

Prekurzor FeSOy - TH,0O firmy PENTA s. r. o. je tvoren vlivem postupné de-
gradace, jak heptahydratem, tak tetrahydratem i dihydratem. Z difrakéniho zaznamu
je patrné, ze prekurzor je tvoren vyrazné nesymetrickymi krystaly (velky pocet difrak-
¢nich piku), viz obr. 5. Plati, ze ¢im méné difrakénich piku, tim mé krystal vyssi miru
symetrie. Fazové slozeni je urceno pomoci XRD, viz tab. 5.

MWP_01

Intenzita [a.u.]

JMUMA- hashodus s i .
- il ! 1

1 1 1 1 1 I T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 6 CoK,, []

Obrazek 5: XRD difraktogram prekurzoru MWP_01

Tabulka 5: Kvantifikace XRD zdznamu vzorku MWP_01 v hmotnostnich procentech.

Vzorek FeSO4 . 7H20 FeSO4 . 4H20 (H502)FG(SO4)2(H20)2
MWP_01 30,07 69,43 0,50
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Pomoci Méssbauerovy spektroskopie bylo zjisténo, ze prekurzor MWP_01 ob-
sahuje pouze dvojmocné zelezo, obsah trojmocného zeleza je pod hranici detekce. Na
obr. 6 a v tab. 6 jsou parametry Mossbauerovského spektra.

FeSO, - n(H,0) ——
Exp. data

Transmise [a.u.]

Rychlost [mm/s]

Obrazek 6: Mossbauerovské spektrum vzorku MWP_01.

Tabulka 6: Hyperjemné parametry, relativni zastoupeni a ptitazeni fazi komponent
Mossbauerovskych spekter vzorku MWP_01.

Vzorek Slozka 0 AEq By RA Prirazeni
+ 0,01 + 0,01 + 0,3
[mm/s]  [mm/s] [T] [%]

MWP_01 Dublet 1,26 3,21 - 100 FeSO4 - nH50

3.1.2 Diskuze

Z vysledku méteni je patrné, ze prekurzor zdegradoval a puvodné byl tvoren z
99,5 % FeSO, - THy0, tato preména vedla na FeSOy - 4H,0 a (H502)Fe(SO4)o(H20)s.
Posledni faze je tvofena trojmocnym zelezem (pro obé techniky je mnozstvi tohoto
iontu pod hranici interpretovatelnosti). Slozeni prekurzoru ovliviiuje syntézy, protoze
jsou navrzeny pro puvodni prekurzor. Pro vSechny vypocty je nutné brat v dvahu
slozeni prekurzoru, predevsim jeho molarni hmotnost. Moldrni hmotnost prekurzoru

byla urc¢ena jako vazeny prumér pres hmotnostni zastoupeni. Vysledkem je molarni
hmotnost 240,72 g/mol.
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3.2 Recyklace nehomogenniho prekurzoru

3.2.1 Prezentovani dat

Pro dehydrataci prekurzoru byla zvolena teplota 60 °C. Puvodni prekurzor byl
v laboratorni susicce ponechan cca 2 hodiny, za tuto dobu se cely transformoval na
monohydrat a vzniklo cca 32 g latky. Vzorek ma difrakéni piky ptislusejici FeSO, - HoO
a C¢tyfi neidentifikovatelné piky, viz obr. 7. Vznikla latka ma krystalovou strukturu s
nizkou mirou symetrie (velky pocet difrakénich linif) a obsahuje i narusené povrchové
stavy, coz jsou neidentifikované linie s nizkou intenzitou pii nizkych thlech. Vzorek
je jednofazovy, tedy homogenni, a navic je za béznych podminek skladovani mnohem
stabilnéjsi, podle tabulek az do 300 °C.

MWP_04

Intenzita [a.u.]

Mo

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 CoK,, []

Obrazek 7: XRD difraktogram vzorku MWP_04.

3.2.2 Diskuze

V laboratorni susi¢ce je mozné dehydratovat FeSO4 - THoO na FeSOy4 - HyO,
bez ovlivnéni valen¢éniho stavu zeleza. Vysledny produkt je jednofazovy, tedy homo-
genni a je mozné ho pouzit pro dalsi experimenty, navic po delsi dobu skladovéani nez
ptuvodni latku. Homogenita ndm zajistuje navic lepsi opakovatelnost syntéz.
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3.3 Velikostni distribuce

3.3.1 Prezentovani dat

Prezentované vzorky MW_23, MW_28 a MW _29 jsou podle XRD jednofé-
zové, viz obr. 8, kde posun difrakénich piku je efekt stechiometrie a rozsifeni Car
vlivem velikosti koherentnich domén (MCL). Ze zdznamu je patrné, ze vzorky jsou
tvoreny syntetickym magnetitem. Neidentifikované difrakéni linie jsou dany oxidaci
povrchu nanoééstic, podle ¢ldnku [4].

F'e 304
MwW_23
MW_28
MW 29

Intenzita [a.u.]

L---«.~..JL..J| | __\___JL

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0 CoK,, []

Obrazek 8: XRD difraktogram vzorku MW_23, MW _28 a MW _29.

Analyza pomoci Mossbauerovy spektroskopie potvrdila vysledky XRD. Pri-
tomny jsou dva sextety odpovidajici dvéma krystalografickym pozicim zeleza v synte-
tickém magnetitu. U vzorku ovlivnénych ultrazvukovou ldzni se navic objevuje dublet
od superparamgnetického oxidu zelezitého, viz tab. 7.

Kazdy vzorek byl studovan pomoci TEM, viz obr. 9. VSechny tfi vzorky jsou
tvoteny kulovitymi ¢asticemi s velkou mirou aglomerace, protoze nejsou potlaceny
mezicasticové interakce, ani pii syntéze, ani pii piipravé vzorku na TEM. Velikostni
distribuce kone¢ného produktu byly analyzovany z TEM snimku a vysledek znazornu-
je obr. 10. Charakteristiky rozdéleni pouzitych pro interpolaci jsou prehledné uvedeny
v tab. 8. Je patrné, Ze pro procesy nenarusené ridicim déjem je mozné nalézt log-—nor-
malni rozdéleni pro kazdou slozku, pii uspokojivé shodeé fitu s experimentalnimi daty.
Pro sonifikovany vzorek a pasivovany vzorek je mozné nalézt dvé komponenty s velmi
podobnymi hodnotami, ale shoda teoretickych a experimentalnich hodnot je podstatné
nizsi nez v predchozich pripadech.
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Tabulka 7: Parametry Mossbauerovskych subspekter vzorki MW_23, MW_28,
MW_29 a MW_34.

Vzorek 0 AEq By RA Prifazeni
40,01 40,01 +0, 3
[mm /s] [mm /] [T] %]
MW_23 0,29 —0,02 472 52,8 T—Fe(III)
0,65 0,00 44.9 472 O—Fe(I1, I1T)
MW _28 0,35 0,69 — 4.5 SP-Fe(II)
0,29 —0,02 47 4 53,5 T—Fe(II)
0,65 —0,01 45,0 42,0 O-Fe(II, I11)
MW_29 0,29 0,72 — 1,8 SP-Fe(II)
0,29 —0,02 47,3 58,0 T—Fe(IIT)
0,65 —0,02 45,0 40,2 O—Fe(I1, I1T)
MW_34 0,35 0,79 — 3,6 SP-Fe(III)
0,29 —0,01 49,4 36,3 T—Fe(III)
0,59 —0,02 45,0 38,4 O—Fe(I1, I1T)
0,37 — — 21,7 Relaxace

o

iy

100 nm ) 100 nm

(a) TEM snimek vzorku MW_23. (b) TEM snimek vzorku MW_29.
i » -
\ - $ .t .

(c) TEM snimek vzorku MW_34. (d) TEM snimek vzorku MW_51.

Obrazek 9: TEM snimky sonikovanych vzorku a pasivovaného vzorku pomoci
PEG4000.
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Obrazek 10: Vliv sonikace a pasivace na velikostni distribuci nanocastic nestechio-
metrického magnetitu.

Tabulka 8: Parametry fitu velikostnich distribuci vzorka MW_23, MW _29, MW _34
a MW_51, kde < x > je prvni moment experimentélnich dat, ¢ je odmocnina druhého
centralnitho momentu, A je zastoupeni log—normalniho rozdéleni ve fitu, y je odmoc-
nina rozdilu kvadratu fitu a experimentalnich dat a N je pocet odec¢tenych velikosti
castic. Diskretizace dat je 4nm pro vSechny vzorky.

Vzorek < x> o1 < Iy > 09 Ay x/N N
[nm] [nm] [nm] [nm] [%%]

MW_23 27,33 17,63 — — 100,00 0,147 254
23,59 9,52 26,55 10,69 13,89 0,129 254

MW_29 26,13 10,44 — — 100,00 0,198 352
17,96 8,49 27,81 9,19 2024 0,143 352

MW_34 35,41 18,95 — — 100,00 0,362 213
47,22 34,21 28,67 9,71 39,36 0,254 213

MW_51 29,38 15,17 — — 100,00 0,161 398
30,55 9,32 29,10 13,19 7,62 0,125 398
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3.3.2 Diskuze

Za danych podminek syntézy je hustota rozdéleni velikosti ¢astic podle TEM
nejblize log—normalnimu rozdéleni. Aplikace déje narusujictho velikosti ¢astic ma za
nasledek zménu sikmosti a symetri¢nost rozdéleni. Zména téchto parametru se inter-
polovala pomoci dvou log—normalnich rozdéleni. Toto rozdéleni dobte popisuje data.
Navic je toto rozdéleni vyuzito jako indikator mezi spontanni a rizenou krystalizaci.
Ukéazalo se, ze ultrazvukova lazen ma maly vliv na jiz stabilné vytvorené krystaly, coz
se projevilo dvéma dobte oddélenymi velikostnimi frakcemi. U vzorku pasivovaného
pomoci polymeru PEG4000 je patrna symetrie, kterou lze velmi dobte prolozit dvéma
log-normalnimi ktivkami.

3.4 Vytéznost syntézy

3.4.1 Prezentovani dat

Vytéznost syntézy byla modelovana pomoci iterace feSeni kinetické a Eyrin-
govy rovnice. Tento model obsahuje relativni rychlostni konstanty a pro zjisténi abso-
lutnich velikosti je potfeba presné méreni koncentraci v kratkych ¢asovych okamzicich.
V modelu je zapocitané mnozstvi kysliku jako od oxidu zelezitého, protoze stechiome-
trie se lis{ od nestechiometrického magnetitu po maghemit maximélné o 3,5 %. Pocet
iteraci je nastaven na 1 000 kroku. Systém se dostane do stability asi po 900 krocich.
Vykreslena experimentalni data a model jsou na obr. 11.

0-35 T T T T T T

t=1% (Model) ——
t=5% (Model)
t=10% (Model) ———
03} i t=20% (Model) ———
t=60% (Model)
Model
Exp.data +

0.25

0.2

Vyteznost [g]

0.1

0.05

Objem KOH [ml]

Obrazek 11: Vytéznost syntézy v zavislosti na pridaném objemu hydroxidu,
¢(OH),, = 1moll~". Cas je vztazen k maximalnimu casu iterace.
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3.4.2 Diskuze

Byl nalezen model, ktery je dobrym odhadem absolutni vytéznosti v zavislosti
na poctech molu vstupnich latek. Zapocitani dalsich transformacnich stupnu neni v
soucasnosti mozné. Dalsi reakéni stupné jsou reakcemi v pevné fazi a v tomto piipadé
rychlost transformace urcuji tzv. ,makrokinetické faktory“, kterymi jsou predevsim
vnéjsi a vnitini difize reaktanti.

3.5 Stechiometrie koneéného produktu

3.5.1 Prezentovani dat

Pripravené vzorky je mozné rozdélit na dvé oblasti podle objemu ptidaného
hydroxidu. V prvni oblasti jsou vzorky tvoreny pouze nanocasticemi nestechiomet-
rického syntetického magnetitu, viz obr. 12. Ve druhé oblasti vzorky obsahuji jesté
superparamagnetickou frakci oxidu zelezitého, viz obr. 14. Mdssbauerovska spektra
maji dobrou statistickou kvalitu, coz bylo zajisténo optimélni vrstvou vzorku, i proto
bylo pristoupeno pii interpolaci k distribuci hyperjemného magnetického pole pro
oktaedrické pozice, ale i tetraedrické pozice. Pro oba prezentované vzorky je distri-
buce hyperjemného magnetického pole uzsi pro tetraedrické pozice, toto pravidlo plati
u vsech zpracovanych vzorku pomoci distribuce hyperjmeného magnetického pole.
Mossbaueruv bezodrazovy faktor neni pro synteticky magnetit potfeba zapocitat,
protoze podle ¢lanku [4] je prakticky roven 1 (méfeni za nizké teploty).

Tabulka 9: Parametry mossbauerovskych subspekter vzorki MW_36 az MW_41 a

MW_43.
Vzorek ) A Eg B¢ RA Prifazeni
+0, 01 +0, 01 40,3
[mm/s] [mm/s] [T] 7]
MW_36 0,37 0,60 — 6,9 SP-Fe(II)
0,29 —0,02 47.3 60,5 T—Fe(IIT)
0,64 0,00 44 .8 32,6,3 O-Fe(I1, I11)
MW_37 0,38 0,60 — 9,2 SP-Fe(II)
0,32 —0,01 47.0 71,5 T—Fe(IIT)
0,66 —0,01 44.6 19,3 O—Fe(I1, I1T)
MW_38 0,38 0,56 — 17,1 SP-Fe(III)
0,31 —0,01 478 50,1 T—Fe(III)
0,57 0,01 46,4 32,8 O—Fe(I1, I1T)
MW_39 0,24 —0,05 47 4 100 T, O-Fe(III)
MW_40 0,31 —0,03 47.9 66,0 T—Fe(II)
0,61 —0,03 44.9 34,0 O-Fe(II, I11)
MW _41 0,30 —0,01 479 68,3 T—Fe(III)
0,62 —0,03 45,8 31,7 O—Fe(I1, I1T)
MW_43 0,29 —0,02 47.2 53,1 T—Fe(I1I)
0,64 —0,04 447 46,9 O—Fe(II, I1I)
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Obrazek 12: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _43.
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Obrazek 13: Distribuce hyperjemného magnetického pole vzorku MW _43.
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Obrazek 14: Mossbauerovské spektrum vzorku MW _37.
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Obrazek 15: Distribuce hyperjemného magnetického pole vzorku MW _37.
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Mira stechiometrie je prevzata z teoretické casti véetné navrzené korekce na
izomerni posun pro oktaedrické pozice. Pripravené nanocastice nestechiometrického
magnetitu jsou jednofdzové od hodnoty 6 ml KOH pii koncentraci ¢ =1 moll™'. Zavis-
lost stechiometrie pfipravenych nanocastic na pridaném objemu hydroxidu je od této
hodnoty nejblize linearni funkci. Pod 4 ml KOH je systém dvoufazovy a stechiometrie
je vyrazné ovlivnéna stabilitou koexistujicich fazi. Objevuje se i ptechodovy bod mezi
témito charakteristikami a tim je ¢isty synteticky maghemit pro hodnotu 5 ml KOH,
viz obr. 16.

0-2 T T T T
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015 r .
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] +
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0.05 | ¥ .
0 1 1 + 1 L
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Pocatecni objem KOH [ml]

Obrazek 16: Mira stechiometrie pripravenych vzorku v zavislosti na pridaném ob-
jemu hydroxidu.

3.5.2 Diskuze

Navrzeny postup pripravy nestechiometrického syntetického magnetitu vede
jak na jednofazovy systém, tak i na systém dvoufazovy, a to v zavislosti na mnozstvi
pridaného hydroxidu. Pro jednofdzové nanocastice, tedy bez superparamagnetické
frakce oxidu zelezitého, je stechiometrie v zavislosti na mnozstvi hydroxidu linedrni.
Pro dvoufazovy systém uz je zavislost stechiometrie syntetického magnetitu a pomér
zastoupeni obou fazi je dan predevsim jejich stabilitou. Stabilita systému je dana
pravé pomérem koexistujicich fazi, véetné jejich slozeni a velikostni distribuce [19].
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3.6 Meéreni sirky zakazaného pasu

3.6.1 Prezentovani dat

Sitka zakdzaného pasu byla métena u vzorka pripravenych ve 100 ml deionizo-
vané vody (MW_23) a v 200 ml deionizované vody (MW_24). Parametry Mdssbaue-
rovskych spekter obou vzorku jsou v tab. 10. Mira stechiometrie pro vzorek MW _23
je X = 0,17 a pro vzorek MW_24 je X = 0, 15. Cim nizsi hodnota stechiometrie tim
méné kysliku pripadne na jeden iont zeleza.

Tabulka 10: Parametry Mossbauerovskych subspekter vzorki MW _23 a MW _24.

Vzorek 0 AEqg By RA Prirazeni
40,01 40,01 +0,3
[mm/s] (mm/s| 1] %]
MW_23 0,29 0,02 472 52,8 T—Fe(I1I)
0,65 0,00 449 472 O-Fe(I1, 11I)
MW_24 0,29 ~0,02 81 56,4 T-Fe(I11)
0,65 0,00 45,2 43,6 O-TFe(IL, T1I)

¥ 3} — acEmwa2s ACN -

5 , [ — GCE/MW23 ACN-NBU,PF, Evecspe’ ~3.62 €V

< o 4

E 1} E E,;:1.52eV

% Or 3 -5 :

E 4l E Eoorp: —5.14 6V

s | i

S -3f

© 32 T4 o 1 2 -7

Potential vs. Ag/Ag’ [V]

(a) Vzorek MW_23, pocatecni objem 100 ml

& 3 -3

! — GCE/MW24 ACN

€ ,|— GCE/MW24 ACN-NBU PF, Eve o' ~3.66 €V

E 1F %‘ a E,: 1.84

; 2 o 1.84 eV

g ol a 5

L] b !

S Ll 2 oot —5.50 6V

s

5 °r

o L L L 1 1

3 2 1 o0 1 2 =7

Potential vs. Ag/Ag” [V]

(b) Vzorek MW_24, pocétecni objem 200 ml

Obréazek 17: Siika zakizaného pasu nanocastic Feg_¢Oy4
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Meéfteni sitky zakazaného pasu pomoci elektrochemické metody, supluje mérent
volt—ampérové charakteristiky, viz obr. 17. Je patrné, ze ptripravené nanocastice maji
polovodivy charakter. V praskové podobé neni mozné meérit V-A charakteristiku z
duvodu prechodového odporu jednotlivych nanocastic.

U optické metody méreni sitky zakdzaného pasu se uplatnuji vSechny optické
prechody a vnitini konverze. K témto stavum se pridavaji dalsi mozné prechody, a to
diky narusenym povrchovym vrstvam. Vysledkem vsech téchto jevu je potom spek-
trum zareni na pruchod vzorku MW_37, viz obr. 18. Pro vzorky s jasné definovanou
sitkou zakézaného pasu dochazi pro kratsi vinové délky ke skokové zméné absorpce.
Vzorek je tzv. Sedy filtr, protoze mira absorpce se méni pozvolna. Srovnanim s re-
flektaénim mérenim je patrné, ze se objevuji na transmisi dva nepatrné piky, jeden
na cca 750nm (1333cm™') a druhy na cca 850nm (1176 cm™"), kde ten druhy mé
ekvivalentni pozici v IR spektru v reflektanéni geometrii pro podobny vzorek.
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Obrazek 18: Transmisni optické spektrum vzorku MW _37.

3.6.2 Diskuze

Zatimco elektrochemickd metoda vede na piimé a jasné méreni sitky zakéaza-
ného pasu, tak optickd metoda na pruchod dava neprukazné vysledky. Vzorek se
z pohledu optické metody chova jako tzv. ,Sedy filtr®. Vysledkem je, ze s klesajici
mirou stechiometrie X je nejpravdépodobnéjsi rust sitky zakazaného pasu. Pti nale-
zeni vhodné metody pro méreni sitky zakazaného pasu bude mozné jasné toto pravidlo
i statisticky dokazat na vétsim souboru vzorku.
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3.7 Pasivace pomoci PEG4000

3.7.1 Prezentovani dat

Rozdil mezi jednokrokovou piipravou (MW_51) polymerem obalenych nano-
¢astic a dvoukrokovou piipravou (MW_52 a MW_53) polymerem obalenych nanoé¢és-
tic je v ptritomnosti meziprodukti. Tyto meziprodukty neni mozné eliminovat opa-
kovanym mikrovlnnym zdhifevem (MW_53). Z XRD zdznamu vzorku MW_51 az
MW_53 je patrné, ze jsou tvoreny piedevsim syntetickym magnetitem. Vzorky
MW_52 a MW_53 obsahuji i y-FeOOH a a-FeOOH. Kvantifikace XRD zaznamu
je v tab. 11.

Fe,0,
Lepidokrokit
Goethit n—
L MW_51
MW_52
MW_53

Intenzita [a.u.]

\*WL _ ) 8

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 6 CoK,, []

Obrazek 19: XRD zdznam vzorku MW_51 az MW _53.

Tabulka 11: Parametry Rietvieldovy analyzy vzorki MW_51 az MW_53
pripravenych s pritomnosti polymeru.

Vzorek Faze Mriz. parametr MCL Zastopupeni
[nm] [nm] [hm.%)]
MW_51 Magnetit 0,838 42,6 100,0 %
MW_52 Magnetit 0,838 — 89,0 %
Goethit 1,005; 0,304; 0,464 12,5 7,5 %
Lepidokrokit 0,319; 1,254; 0,387 — 3,5%
MW_53 Magnetit 0,838 56,1 91,2%
Goethit 1,005; 0,301; 0,459 6,3 6,9 %
Lepidokrokit 0,318; 1,255; 0,388 11,8 1,9%
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Piky, které se shoduji s nékterymi piky oxohydroxidu (MW _51) jsou piitomny vlivem
preoxidovaného povrchu [4], piipadné PEG4000 prispiva kyslikem pfes vazbu. Pro
potvrzeni piitomnosti lepidokrokitu je podminkou pfitomnost prvniho intenzivniho
piku, a to i pfi preferen¢ni orientaci, u goethitu chybi tieti intenzivni pik. Na tento
fakt ukazuje i rozdilny pomeér jejich intenzit a napadné tuzka difrakce. Tyto difrakce
se navic objevuji i u jednofazovych vzorku, kde pritomnost oxohydroxidu nepotvrdila
Mossbauerova spektroskopie. Kvantifikace Mossbauerovskych spekter je v tab. 12.

Tabulka 12: Parametry Mossbauerovskych subspekter vzorku pripravenych jedno-
krokovou syntézou (MW_52 a MW_53).

Vzorek 0 A Eg By RA Prirazeni
+0, 01 +0, 01 +0,3
[mm/s] [mm/s] [T] 2]
MW_52 0,31 —0,03 479 66,0 T—Fe(III)
0,61 —0,03 44.9 34,0 O—Fe(I1, I1T)
0,45 —0,31 31,5 14 a—FeOOH
0,43 0,67 — 10,5 SP-Fe,04
0,54 2,1 — 6,2 v—FeOOH
MW_53 0,30 —0,01 47.9 68,3 T—Fe(II)
0,62 —0,03 45.8 31,7 O-Fe(I1, I11)
0,55 —0,34 31,7 8,6 a-FeOOH
0,42 0,68 — 8,3 SP-Fe,04
0,56 2,3 — 5,6 v—FeOOH

IC spektrum vzorku MW_51 potvrdilo, ze je piitomna dalsi latka, a to po-
lymer. Posunuti a deformace piku je ddna ovlivnénim efektivni hmotnosti vibrujicich
atomu vlivem nanocastic a jejich velikostni distribuci. Intenzita piku v rozdilovém
spektru je zpusobena velmi malym mnozstvim navazaného polymeru. Spektrum refe-
ren¢niho vzorku (MW_23), vzorku MW_51, polymeru a rozdilové spektrum vzorku s
polymerem a bez polymeru jsou na obr. 20. IC spektrum polymeru je na obr. 21.
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Obriazek 20: IC spektrum vzorku MW_51 a refenéniho vzorku MW_23.
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Obrazek 21: IC spektrum polymeru PEG4000.

TGA a DSC kiivky naznacuji, ze prvni ubytek hmoty je dan predevsim spa-
lovanim polymeru, ktery m& teplotu samovzniceni na 113°C. Proces spalovani je
slozen z pocateéniho endotermniho procesu a nésledného exotermniho procesu. Cim
chemickych skupin této molekuly. Spalovani organické molekuly potvrdil detektor od-
chozich plynu, ktery detekoval HoO a COs. Nésledny narust hmotnosti je dan fazovou
transformaci (endotermni proces) na y—FesO3. Posledni ibytek hmoty je pripisovan
pyrolyze adsorbovanych necistot na povrchu, kdy méné stabilni latky jako voda desor-
buji mnohem drive. TGA a DSC ktivky vzorku MW_51 jsou na obr. 22.
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Obrazek 22: TGA a DSC kiivky vzorku MW_51.
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3.7.2 Diskuze

Pripraveny byly magnetické nanocéstice oxidu zeleza pasivované pomoci po-
lymeru. Konkrétné byl vyuzit PEG400. Vysledky byly podlozeny IC spektroskopii a
termogravimetrii. Pasivaci oxidu zeleza pomoci polymeru je mozné provést pouze po-
moci dvoukrokové syntézy. Jednokrokova syntéza vede ke stabilizaci i meziproduktu
(oxohydroxidu).

3.8 Priprava feritu horec¢natého

3.8.1 Prezentovani dat

Snaha pripravit ferit hofecnaty vedla ke vzorku slozeného z vice fazi. Prvni
fazi je synteticky magnetit, dalsi faze je amorfni a pritomny jsou neidentifikované piky;,
které neprislusi zadné fazi tvorené prvky Mg, Fe, O a H. Amorfni faze se projevuje
velmi Sirokym pikem, v tomto piipadé od zhruba 20° do 30°, viz obr. 23. Neidentifi-
kované piky nepiisluseji ani oxohydroxidum.
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Obrazek 23: XRD zdznam vzorku MW _54.

3.8.2 Diskuze

Navrzeny postup pro piipravu feritu hofecnatého nevede k ocekdvanému sloze-
ni vzorku, a proto je potieba tento postup zménit. Vhodnéjsim kandidatem pro
pifpravu je srazenf pifmo ionti Fe*™ misto iontt Fe*™. Pii syntéze s ionty Me*T, které
nemaji vyssi oxidacni stupen, je kyslik pritomny v rozpoustédle vuci témto iontum
netecny.
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Zaver

Kombinaci mikrovlnného zéfenf a srazeci metody ionttt Fe?' byly pfipraveny
jednofazové nanocéstice syntetického magnetitu (z pohledu Méssbauerovy spektrosko-
pie), v nékterych piipadech obsahujici superparamagnetickou frakei oxidu zelezitého.
K témto vysledkum jsme dospéli na zakladé RTG praskové difrakce a Mossbauerovy
spektroskopie. Priprava jednofdzového systému je podminéna intervaly hodnot pa-
rametru piipravy, tyto intervaly jsou dobie definovany diky této praci. Rovnéz byly
pripravené nanocastice pasivovany polymerem PEG4000 bez pfitomnosti nezadoucich
meziproduktu syntéz. Snaha o ptipravu feritu hoteénatého se nezdaftila a bude nahra-
zena vhodnéjsim postupem.

Navrzena funkce pro popis velikostni distribuce je vhodnym kandiddtem na
rozliSeni mezi spontanni a fizenou tvorbou krystalu. Navrzena funkce byla testovana
na vzorcich ovlivnénych laboratorni ultrazvukovou lazni. Ukézalo se, ze toto zafizeni
ma vliv na velikostni distribuce produktt syntéz. Pozorovany efekt je v nékterych
pripadech pozitivni, ale ukazal se i negativni vysledek pii pouziti tohoto zafizeni.

Byl nalezen zpusob jak popsat chemickou transformaci pomoci rovnic statis-
tické fyziky. Platnost odvozenych feseni je omezena na homogenni interakce. Tento
zpusob feseni bude déale rozvinut na dalsi syntetické faze. Dalsimi syntetickymi fazemi
jsou reakce heterogenni, tedy interakce pevnd ldtka/kapalina a pevnd ldtka/plyn.
Specidlnim pripadem pak muze byt simulace samotné krystalizace.

Pro vSechny prezentované typy vzorku byl navrzen cely synteticky postup
véetné moznych modifikaci postupu pro docileni produktu s zadanymi vlastnostmi.
Hlavnimi sledovanymi vlastnostmi je stechiometrie, fazové slozeni, absolutni vytéznost
a velikostni distribuce. Dalsimi vlastnostmi produktu jsou $itka zakazaného pasu,
stabilita a pfitomnost navazaného polymeru.

Zvladnuti piipravy vzorku bude testovdno na jiz zminénych aplikacich, které
jsou nad ramec této prace. Mezi tyto aplikace patii, ptimé stépeni vody nebo bioapli-
kace. Za zminku stoji, ze aplikace magnetickych nanocéstic oxidu zeleza jsou rozebrany
v clancich [20, 21].
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Conclusion

Single phase nanoparticles of synthetic non—stoichiometric magnetite were pre-
pared by alkalisation method of Fe?' ions influenced by microwave heating. Presence
of one phase was proved by Mossbauer spectroscopy. According to conditions, some
samples were composed also of superparamagnetic ferric oxide. The phase composi-
tion was determined by X-ray powder diffraction and Mossbauer spectroscopy. The
parameteres leading synthetic porcedure to single phase magnetite nanoparticles were
found with respective range. Polymer coated nanoparticles were prepared without in-
termediate synthetic products. Synthesis of magnesium ferrite was not succesfull and
the procedure will be modified thewards better approach.

Presented function describing the size distribution was succesfully tested as
the indication between spontanous transformation and transformation influenced by
external device. The effect of laboratory ultrasonic bath on the size distribution of syn-
thetic magnetite was investigated. Laboratory ultrasonic bath has mostly the positive
effect, but the negative result was also presented.

The equations of the statistical physics were succesfully used as a model for
determination of the yield of chemical reaction. The validity of the numerical model is
limited to homogenous reactions. This model will be applied to other synthetic phases.
This reactions are heteregenous interactions. These reactions are interactions between
solids/liquids and solids/gases. The special case could be simulation of crystallization
itself.

The synthetic procedure was designed to prepare every type of samples pre-
sented in this work. The samples could be prepared with required properties. The
monitored properties of the prepared samples are the stoichiometry, the phase com-
position, the yield and the size distribution. Other properties of interest are the band
gap and confirmed presence of polymer coating.

Prepared samples will be tested for the appropriate applications, which are
beyond the scope of this theses. The mentioned applications are for example the direct
watersplitting or the selected bioapplications. The application of magnetic iron oxide
nanoparticles was presented in articles [20, 21].
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Seznam pouzitych symbolu a zkratek

TEM transmisni elektronova mikroskopie
TGA termogravimetricka analyza

DSC skenovaci diferencialni kalorimetrie
XRD rentgenova praskova difrakce

n latkové mnozstvi

PEG polyethylenglykol

izomerni posun vztazen k a-Fe
kvadrupdlové stépeni

hyperjemné magnetické pole
relativni spektralni plocha subspektra
tetraedricka pozice v krystalu
oktaedricka pozice v krystalu
vakance

objem

koncentrace

hmotnost

molarni hmotnost

pocet atomu

Gibbsova aktivacni energie
Boltzmanova konstanta

plynova konstanta

Planckova konstanta

rychlostni konstanta

prvni moment

druhy moment
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Priloha 1

Staticky magneticky separator

Tabulka 13: Parametry pouzitych materidli na vyrobu statického separatoru

Komponent Material Vnéjsi primér  Vnitini primér Délka
[mm] [mm] [mm]
Mechanicky obal Nerez 16 13 350
Inertni obal Sklo 16 — 160
Magneticka napln NdFeB 12 — 10
Kompresni tyc Ocel M6 — 300
Nerezova Kompresni
zarazka s tyc
Cerviky
Mechanicky 5l
obal

Magneticka

—
E—
- napln
—
f—

Inertni ———

obel —
PryZova
zarazka

Obrazek 24: Schéma statického separatoru naplnéného magnety souhlasnymi poly
k sobé.
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Priloha 2

Vlastnosti log—normalni rozdéleni
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Priloha 3

Mossbauerovska spektra vzorkii magnetickych nanocastic nad
ramec spekter prezentovanych v textu

F,04 (0) —— 0.35

Oktaedricke pozice
Fe30,4 (T) — Tetraedricke pozice
W Exp. dat: . 03
I ] 0.25
E) -
S T o2}
3 g
£ 3
g & 015t
£
0.1 |
0.05
‘ . , 0 /M N
-10 -5 0 5 10 30 35 40 45 50 55 60
Rychlost [mm/s] Hyperjemne magneticke pole [T]
(a) Mossbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrazek 25: Vzorek MW _23.

T T T Fe;0,(0) —— 0.35 T T T T T Oktaedricke pozice
L ] Fe30,4(T) Tetraedricke pozice
W e i -
| il 0.25 -
E -
S, S 02
i s
£ 2
g g o015t
£
0.1
0.05
0 . L
30 35 40 45 50 55 60
Rychlost [mm/s] Hyperjemne magneticke pole [T]
(a) Mossbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrazek 26: Vzorek MW _24.
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T 3 SP-Fe,0, 0.35 T T T T T Oktaedricke pozice
V F::%: (((11_; —_— Tetraedricke pozice
3Y4 : —
Exp. daFt: 03 -
0.25
3 -
s g o2t
2 3
2 8 0151
£
0.1
0.05
‘ . . 0 </
-10 -5 0 5 10 30 35 40 45 50 55 60
Rychlost [mm/s] Hyperjemne magneticke pole [T]
(a) Mossbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.
Obrazek 27: Vzorek MW_28.
SP-Fe,0; 0.35 Oktacdricke pozice
Fe30,4(0) —— Tetraedricke pozice
Fe30,4(T)
Exp. daFlle: 031
0.25
3 -
% § 0.2
2 g
£ 2
g § 0.15 |
£
0.1
0.05
. . . 0 A
-10 -5 0 5 10 30 35 40 45 50 55 60
Rychlost [mm/s] Hyperjemne magneticke pole [T]
(a) Mossbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.
Obrazek 28: Vzorek MW_29.
T T SP-Fe,0; —— 0.2 T T T T T Oktaedricke pozice
Fe30,(0) —— Tetraedricke pozice
Fe 0, (T)
4 Fit
\\/\/r Exp.data -
0.15
3 -
S, =
3 s
E % 01 F
g N
-
0.05 -
L I n | o 1 L I L e
-10 -5 0 5 10 30 35 40 45 50 55 60
Rychlost [mm/s] Hyperjemne magneticke pole [T]
(a) Mossbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrazek 29: Vzorek MW _37.

47



0.25

SP-Fe,05

Oktaedricke pozice
Fe30,(0) —— Tetraedricke pozice
Fe30,4(T)
Fit
Exp. data
0.2 |
.;: 'E 0.15
@ Ey
E 2
é 8 0.1
=
0.05 |
L | L 0 n . .
-10 -5 0 5 10 30 35 40 45 50 55 60
Rychlost [mm/s] Hyperjemne magneticke pole [T]
(a) Mossbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.
Obrazek 30: Vzorek MW_38.
Fe®* (T) 01 Tetraedricke pozice
Exp. data
0.08 |
;: H 0.06 [
8 s
E -]
é g 0.04 |
=
= 0.02 |
| | I\
-10 5 0 5 10 30 35 40 45 50 55 60
Rychlost [mm/s] Hyperjemne magneticke pole [T]
(a) Mossbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.
Obrazek 31: Vzorek MW _39.
0.25 Oktaedricke pozice
Fes0,(0) —— Tetraedricke pozice
Fe30, (T)
Fit
AR
E \ ’ v / E)_ 0.15
- / N X 3
2 3 2
E N o1
s
=
0.05
0 . , —
L 30 35 40 45 50 55 60
10 5 0 5 10

Hyperjemne magneticke pole [T]
Rychlost [mm/s]

(b) Distribuce hyperjemného magnetického

(a) Mossbauerovské spektrum.
pole.

Obrazek 32: Vzorek MW _40.
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T T T Feg0,4(0) —— 0.25 T T T T T Oktaedricke pozice
Fe304 (T) ——— Tetraedricke pozice
Fit
F 1 02 1
E £ 015
3 g
| §
8 N o4
g
0.05
‘ . . 0 ~
-10 -5 [} 5 10 30 35 40 45 50 55 60
Rychlost [mm/s] Hyperjemne magneticke pole [T]
(a) Mossbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.
Obrazek 33: Vzorek MW _41.
L i ! T ] Lepidokrokit ———
~N N S SP-Fe,05
Goethit ——
Fey0,(T) ——
Fit —
Exp.data ——
3
s \/\/\/\/\/\/
[
8
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[
[
-10 -5 0 5 10
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Obrazek 34: Mossbauerovské spektrum vzorku MW_52.
Lepidokrokit ——
SP-Fe,03
Goethit ——
Fe;0,(T) ——
Fit ——
Exp.data ——

Transmise [a.u.]

Rychlost [mm/s]

Obrazek 35: Mossbauerovské spektrum vzorku MW_53.
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Priloha 4

Prezentovany model pro simulaci homogenni chemické reakce byl aplikovan
na konduktometrickou titraci. Konkrétné se jedna o titraci pomoci NaOH a titrovana
byla kyselina HCL. Uvazovany jsou disociace a asociace vSech iontt, vodivost deioni-
zované vody a kapacita elektrody. Pro presnéjsi shodu je potieba vice bodu v okoli
rovnovazného bodu reaktantu. Data jsou prevzata z maturitniho zaddni predmétu
chemie v rdmeci systému ¢esko—francouzskych sekei Ceské republiky a Slovenské re-
publiky.

Model
Exp.data +

Vodivost [mS]

0.5

0 0.005 0.01 0.015 0.02
Objem NaOH [I]

Obrazek 36: Zavislost vodivosti na mnozstvi pridaného hydroxidu draselného.
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