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UvoD

Podrobny vyzkum vlastnosti oxid Zeleza zaujima v stasné ¥dé stale
vyznamgjSi misto, nebo tyto sloweniny sefadi k takka nenahraditelnym materigh
s mnohostrannym vyuzitim. Jejich existence a vysikytznam v Bkolika raznych
formach: Oxid, v jehoz strukta nalézame dvojmocné Zelezo sefivqak vyskytuje ve
form¢ mineralu, zndmého jako wustit.cRoliv hovatime o oxidu Zeleznatém, je nutno
podotknout, Ze jej prakticky nelzefipravit ve slozeni, odpovidajicimu stechiometrii
vzorce FeO. Oxid Zeleznato-Zelezity {Bg) je znam jako magnetit a jizigd mnoha
staletimi byl pouzivan k vyr@kompad. Hematit ¢-Fe03) a maghemity-Fe0s) pati
do skupiny oxid Zelezitych, picemz kron& této hexagonalni, resp. kubické spinelové
modifikace je znam i amorfni F@s;, kubicky B-FeOs; a kosdtvergny e-FeOs.
Posled® jmenované formy vSak byly syntetizovany jen zaotalornich podminek.
VSeobec se koxidm Zelezatadi i hydratované oxidy Zzelezité @BXH-0,
FeHOgl4H,O — ferrihydrit), hydroxidy a hydroxid-oxid Zeleyjttaktéz se vyskytujici
v nékolika strukturnich formach (n&pa-FeOOH — goethity-FeOOH — lepidokrokit,
-FeOOH — akaganeid -FeOOH — feroxyhyt atd.) [1].

Intenzivreé se vSak bada i nad fyzik&hchemickymi podminkamiifjpravy oxich
z raiznych prekurzar, neba@ velmi podstatéd ovliviuji kvalitativni charakteristiky
produkfi a nasled& tedy i moznosti jejich aplikace. K zakladnim paedrim, jez
propajéuji oxidim Zeleza odliSné vlastnosti a rozhoduji tak o ffeficaktickém vyu?Ziti,
nalezi struktura, velikost a morfologigstic, resp. jejich aglometfat V souvislosti
s rozngry jednotlivych¢astic se v poslednich letech hojrozstilo pouzivani pedpony
»-hano“. Hovaime-li tedy nap. o nanomateridlech, mame tim na mysli latky obgaihu
objekty, jejichZz velikost alespov jednom rozréru negesahuje 100 nm. Existuje cela
fada postup, jimiz jsou oxidy Zeleza fipravovany v dimenzich tohoto naneéty,
jmenovat nizeme kupikladu pyrolyzu roztok (resp. plynné faze), obsahujicich
organokovove slateniny Zelezagi Zelezité ionty v kysliko-vodikovém plameni [2,. 3]
DalSi moznosti je elektrochemickd syntéza [4, které je velikostc¢astic fizena
proudovou hustotou, syntéza sonochemicka [5], neetmtb@ovani a kondenzace [6],
mikroemulzni technika [7, 8ki termicky rozklad prekurzdrv pevné fazi [9, 10] atd.

Své uplatini nachazeji oxidy Zeleza i v oblasti nanokompigZit jejichz gipraw se



vyuzivaji i tzv. sol-gel metody [11, 12], metodyepipitatni [13] nebo jiz vySe zmimé
termické dekompozice [14].

Sirokéa Skala postup pouzitelnych §i pripraw nanomateridl obsahujicich oxidy
Zeleza, odpovida jeStdaleko rozsahlejSim moznostem jejich pouziti. Moz
praktickych aplikaci vychazi nejen z polymorfninmacakteru oxid a jejich termické a
chemické stability, vyuzivany jsou i specifické matické, optickéci elektrické a
sorgni vlastnosti. Stale vyznamy8i uplaténi nachazeji oxidy také vzhledem ke
schopnosti katalyzovat mnohé procesy souvisejeimyslovou vyrobou, energetickym
hospodéstvim nebo s ochranou Zivotniho presi.

Jiz pra¥ci lidé vdold kamenné dokazali zuzitkovat deavenalé zabarveni
hematitu [15] a zanechali po solposelstvi v podab nastnnych maleb v mnoha
jeskynich. Také v dnesni dblsou @ vyrobé anorganickych pigmeatzelezité oxidy
zpracovavany [16, 17, 18] a produkce barviv je i mo zn@né miry zavisla. DalSi
oblasti, do které oxidy ugpre vstoupily, je vyvoj senzdr Tak napiklad na elektrodach,
které jsou jimi modifikované, katalyzuji elektrordati peroxidu vodiku [19, 20] a
vysledné proudové hodnoty jsou funkci koncentrarexidu v roztoku. V jinémifpack
jsou oxidy souwasti plynovych senzdr— jejich &innost je zaloZena na Zmach
vodivosti, ke které dochazitipadsorpci gkterych plymi (nag. metan) na povrchu
polovodivych oxidi [21, 22]. Role vyuzZitelnych polovodivych matetiahdleZi oxidm
také @i hledani ndhradnich energetickych zdrdjonkrét pri fotolyze vody, ktera se
jevi jako slibna alternativa z pohledu &éich se zasob fosilnich paliv [23, 24, 25].

Velmi vyznamné postaveni zastavaji oxidy Zelezay dikym magnetickym
vlastnostem. PaténnejznangjSi jsou v tomto skru magnetickd zaznamova média [26,
27], a&koliv v souwasnosti je vyznamékterych tymi meédii (nap. video a audiopasky)
postupg utlumovan diky novym technologiim. Vyrazny poteici podpdeny
pozoruhodnymi vysledky, skytaji ferofluidni techogie. Magnetické atributy oxigl
dispergovanych vifslusné kapali& se uplatuji nagiklad ve forng kapalnych g¢sreni,
lubrikanti, ¢i jako chladici média v reproduktorech [28, 29, .30lejvyrazijSi a
nejvyznamgjsi vyzkum aplikénich moznosti ferofluil se vSak odehrava na poli
mediciny a bioaplikaci. Modifikovangstice oxid mohou transportovat farmakologicky
aktivni latky do pesré lokalizovanych mist v organismu [31, 32], jsou Ziény (i

likvidaci rakovinnych bugk metodou hypertermie [33], Wipac magnetické rezonance



pusobi jako kontrastnéinidlo pifi zobrazovani tkani [34, 35] a v neposledai se
oswdcily pti biomagnetické separaci [36].

Oxidy Zeleza jsou také nepostradatelnymi katalygatomnoha dlezitych
chemickych reakci, jak v pmyslové vyrols, tak i v ramci ochrany zivotniho prosti.
Uvést Ize napiklad katalytickou dehydrogenaci ethylbenzertugsodukci styrenu [37,
38], transformani &&j (Fischer-Tropschova syntézajj pémz vznikaji ze sisi CO a H
kapalné uhlovodiky [39, 40], oxidaci toxickeého sulfi (Claugv proces) nebo naopak
redukci SQ na elementarni siru [41, 42, 43], transformaci CO na CQO[44, 45].
Zvlastni pozornost seémuje oxidu Zelezitému takéfipodstraiovani organickych
polutanfi z odpadnich vod a kontaminovanych zemin, gel@ schopen d&nné
katalyzovat rozklad peroxidu vodiku a vznikajiadikaly pak mohou usg$re oxidovat i
jinak velmi odoIné a nebez@®é aromatické uhlovodiky [46-51].

VySe uvedenéiiklady potvrzuji rozmanitost obra technologii, v nichZ oxidy
nachazeji své mistofipemz kazda zéthto aplikaci klade specifické poZadavky na jejich
chemické a fyzikalni vlastnosti. Z hlediska konkiétvyuzitelnosti je tedy nanejvys
Zadouci nalézat nejvhoggi postupy a metodyiipravy nanomateriél tedy takove, f
nichz lIze efektiva ovlivnit vysledné parametry produkt P syntéze oxid v rdmci
termicky indukované dekompozice prekurzarpevné fazi, je moznougobit znénou
fady faktofi. Na poZzadovanou kvalitu produktu takinkuje vybér vhodné vychozi latky,
jeji navazka, resp. tlotika vrstvy, pi které je latka zpracovavana, teplota, tlak,
atmosféra, v&Si magnetické pole a takéas, po ktery je formujici se oxid vystaven
pusobeni teploty [9, 10, 52, 53, 54].

Cilem této diserimi prace je objasmi vlivu podminek syntézy oxidZelezitych
na jejich katalytické vlastnostitiprozkladu peroxidu vodiku. Studované katalyzatory
byly pfipravovany termickou dekompozici dihydratutagelanu Zeleznatého
(FeGO42H,0) na vzduchu, ixXemz transformace byla usktbd®vana pi raznych
teplotach (185 — 500 °C). Ostatni fyzikalni podnyimlekompozice (navazka, rozmy
pouzivanych keramickych kelimk doba tepelného tgobeni, tlak) se v pbéhu
experimeni nenenily, s vyjimkou rekolika pripadi, na ®Z bude v dalSim textu
upozorrgno. Rizné teploty rozkladut@velanu Zeleznatéhaigobily nejen na velikost
vyslednych¢astic a specificky povrch katalyzatiorale ovliviiovaly také polymorfni
slozeni produkt Vz4jemny obsah hematitu a maghemitu v jednothvywzorcich



projevil zajimavou zavislost na pouZité teplat experimenty tak nejen potvrdily, ale i
rozSkily poznatky a zji&ni o termicky indukované transformaci pevnych preku,
které byly v nedavné delpublikovany [53, 54].

Kromé zkoumani katalytické aktivity oxidZeleza fi rozkladu peroxidu vodiku
byly vzorky podrobeny analyzdm, jeZiy za Ukol objasnit jejich kvalitativni aspekty.
Mossbauerova spektroskopie ¢gire nizkoteplotniho mfeni a ndfeni ve vrjSim
magnetickém poli) a RTG praskova difrakce pomalwalialit fazové slozeni, &ena
byla plocha povrchu vzoik(BET analyza) a pomoci transmisni a skenovacirele&vé
mikroskopie (TEM, SEM) byla zji®vana velikost i morfologiecastic a jejich

aglomerét.




1 OXIDY ZELEZA

K nejznangjsim formam oxid Zeleza nalezi mineraly hematit, magnetit a
limonit’, které jsou pro €y hojny vyskyt a vysoky obsah Zeleza zakladnimbsimami
pro pfimyslovou vyrobu tohoto kovu. V mnoha svych podobaehvSak oxidy Zeleza
nenalézaji jen vidach a horninach, jsou také gasti atmosféry, hydrosféry i biosféry.
Do pomerné velké skupiny oxid Zeleza se obvyklgadi celkem Sestnact skmnin,

z nichz u ¥tSi casti neni sloZzeni dano jen atomy kysliku a Zeldzéomto SirSim
kontextu byvaji za oxidy Zeleza oza@any jiz v ivodu zntiované hydratované oxidy,
hydroxidy a hydroxid-oxidy Zelezité. Obsah Sestitéatiného souboru sléanin Fe a O
vychazi z knihy Cornella a Schwertmanna [1], jekvsAodné jej doplnit o amorfni
FeOs, jenZz v moznostech praktického vyuziti nikterakzamstava za ostatnimi typy
oxida [55].

SloZeni oxid, hydroxidi a hydroxid-oxid je dano pitomnymi ionty Fe a ©,
popipadt OH, vlastni krystalova struktura je vSakéovana polohou objendjsich
anionfi”. Nejastji jsou na sebe jednotlivé vrstvy aniGnpoloZeny v nefisrjsim
hexagonalnim (ABAB...) a kubickém (ABCABC...) usadani, picemz v zavislosti na
konkrétnim typu oxidu jsou v oktaedrickych, resptrdedrickych prostorech umisy
kationty Fe. Z dvodu zachovani celkové elektroneutrality v3ak ioR8' nevyphiuji
vSechny dutiny,¢cimZz vznikA moZznost ¢kolika variaci v uspiadani kationt mezi
vrstvami anioni. Tyto diference maji za nasledekznorodost ve strukturach oxid
k nimz v menSi nie pispivaji také odliSnosti ve vrstveni aniéntPro vizualizaci
strukturni skladby lze vyuZitiedstavy vzdjemného propojeni zakladnich stavebnich
jednotek oxid, tetraedh [Fe(O)] a oktaedii [Fe(O) nebo Fe@OH). Prislusné
elementy mohou mit spaleé vrcholy, hrany nebo plochy a vyte nestejna strukturni

uspdadani, jimiz je moznoizné formy oxid charakterizovat.

" Limonit neni pokladan z&isty mineral, byva obvykle sloZen ze &hgoethitu, lepidokrokitu, jarositu a
dalSich minerdl.
Poloner iontu G- je 0,14 nm, polowry Fé" a Fé jsou 0,065 a 0,082 nm.



1.1 Hematit (@-Fe,Os)

Nazevcéervenohgdého mineralu — hematitu vystihuje jeho zabarvemidagvod
v fectiné (haima — krev). Vyskytuje se wigach i horninach, vytia celou fadu
vzhledo¥ odliSnych odid acasto obsahuje fpmési (Ti, Mg, Al). Je izomorfni
s korundem a m& tedy romboedricky centrovanou lenélgi strukturu (obr. 1)
s nejsnj$im Sesterym uspdadanim ioni O, jejich? vrstvy jsou rovnoizné
s rovinou (001). lonty P& jsou pravideldt rozmistny ve dvou itetinach oktaedrickych
dutin (vZdy po dvou obsazenych pozicich nasledegeg vakantni). Grupa symetrie, do
niz nalezi, nese ozéeni R3c, s ntizkovymi parametrya =b = 0,5035 nm¢ = 1,375 nm
ay=120°.

Vzajemné polohy aniofita kationti Ize vystihnout geometrickymi Gtvary, tzv.
oktaedry Fe(Q) které jsou vzajemnpropojeny. Kazdy osmiboky element ma s dalSimi
ttemi spoléné hrany v rovia (001) a podél osy v rovire sousedni sdili s dalSim
oktaedrem jednu plochu (obr. 2). Spwié séna oktaedr vSak ovliviuje pozici kationi
Fe" v dutinach, neblibse mezi nimi vzhledem ke krat$i vzdalenostiiza uplatiovat
elektrostatické odpuzovani. Kationty se proto vadge vytlacuji kolmo na snr [001],
piicemz vzdalenost aniointO — O ve sdilené ploSe je mensi (0,2669 nm) neZlijiahje
protejska ve zbyvajicich¢astech osmighu (0,3035 nm). Oktaedry Fe(edy nejsou
prisné symetrickymi geometrickymetesy, ale podléhaji tzv. trigonalni deformaci [1].

Za standardnich podminek je hematit &laferomagneticky (spiny jsou
orientovany antiparalefh se vzajemnou odchylkou cca 5°), avSak smiZeni teploty
priblizné pod 260 K (Morinova teplota,Ty) dochazi kreorientaci a rgsnému
antiparalelnimu usgéadani spifi podél osy gradientu elektrického pole a mater&l s
stavd antiferomagnetickym. Vystavime-li naopak ekohematitu dostate¢ vysoké
teplog (cca 950 K), orientace sgiretraci diky teplotnim fluktuacim 8yiad a latka se
stava paramagnetikem. Teplotdj které hematit ztraci své magnetické uspldni a
piechazi ze slabferomagnetického do paramagnetického stavu, sgvaakiéelova
teplota y). Oba zmigné magnetické iechody vSak nemaji na teplotni stupniiege
dané hodnoty, nelsomohou byt znéné ovlivnény nag. vngjSim magnetickym polem,
tlakem, néistotami nebo defekty v krystalové strukdu gicemz k moca pasobicim

faktorim nalezi pedevSim substituce katidnt velikostcastic. U nanokrystalického
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hematitu nizeme také pozorovat jev zvany superparamagnetisjams je dsledkem
zmenSeni roziu ¢astic pod 10 nm, kdy nastava vyrazné zkraceni a&hdbio ¢asu [52,
56, 57]. K vymizeni superparamagnetismuze dojit az po sniZeni teploty pod tzv.
blokovaci teplotu Tg). V takovém pipact jiZ nejsou teplotni fluktuace dostgici k
piekonani energetické bariéry, za kterou jsou vekioagnetického momentu fixovany

Vv jednom sniru.

Obr. 1: Struktura hematitu, pohled zedsm[001].Cervenou barvou jsou
vyznaeny atomy Fe, bilou atomy O.

Obr. 2: Uspoadani okataedrv hematitu

Y O superparamagnetismu héiroe v fiipads, e energie teplotnich fluktuaciqvéazi nad anisotropni
energii a dochazi k samovolnémieldapsni vektoru magnetizace z jednoho snadnéhérsmo druhého.
Relax&ni ¢as udava dobu, po kterou setrvaésmmagnetického momentu v jednom &m Pozorovani
tohoto jevu tedy Uzce souviséasovym oknem konkrétni&fici techniky.
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1.2 Maghemit ()xFe,03)

Maghemit se da povazovat za jakysistek mezi magnetitem a hematitem, proto
ve svém pojmenovani nese nazvy obou @xidze jej mimo jiné pipravit opatrnou
oxidaci FgO,, avSak je-liy-FeO3; zahivan ve vakuu, fechazi zpt na magnetit.
zahrivani na vzduchu se transformuje e@de,Os3. Strukturou je blizky magnetitu, tj.
hovaime o inverzni spinelové strukt (obr. 3). Elementarni kubicka ika
(a= 0,834 nm) maghemitu obsahuje 32 io@f, 21%/; F&" a 8/3 vakanci. Osm atdm
Fe' se naléza v tetraedrickych dutindch, oktaedriad#ige jsou bdto vakantni anebo
jsou obsazeny zbyvajicimi Zelezitymi ionty. Prazakéaedry mohou byt distribuovany
vice, ¢i mérg uspdadar, coz vede ke zémam v krystalické symetrii [58]. Prostorova
grupa P432:2 se vztahuje ktetragonalni symetrii nejlépe oigaraného rozéleni
vakanci v maghemitu, mérpravidelné usp@dani vede ke kubické strukéu(P4,32) a
v piipadt zcela nahodného rozlozeni neobsazenych pozic te kabickd forma
indexovana jakd-d3m. Magnetické momenty katiointumisgnych v tetraedrech jsou ke
svym pro¢jSkam v oktaedrickych prostorach orientovany antipdngla v maghemitu se
tedy nalézaji d¥ magneticky nerovnocenné potlge, jez jsou ficinou feri-
magnetickych vlastnosttFe0s. Curieovu teplotuTc) maghemitu neni mozné vymezit
piimo, nebd jest diive, neZli dojde k fechodu do paramagnetického stavu, maghemit
se transformuje na termodynamicky stabirFeOs;. Nicmérg, negimé extrapoleni
odhady stanovuji hodnoflr v rozmezi 790 — 980 K. Nat@stice maghemitu s rozmy

pod 10 nm vykazuji podoknako hematit superparamagnetismus.

Obr. 3: Struktura maghemitu, pohled ze
smeru [100]. Cervenou barvou jsou
vyznaeny atomy Fe, bilou atomy O.
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1.3 Amorfni Fe,O;

Obecné definice howd o amorfnich latkach jako o materialech, ve ktbrge
nenaléza pravidelnd krystalickd struktura, respmat v takovychto latkach postradaji
pravidelné uspi@dani na dlouhé vzdalenosti.

lonty F&" v amorfnim oxidu Zelezitém se nachazeji v oktabkérn prosedi
kyslikovych atond [55]. Kulovd symetrie &hto oktaedi je vSak deformovana a
material se vyznaije absenci periodicity krystalovérite. Popis a definice vlastnosti
amorfniho FgO3; znané zavisi na konkrétnim #gobu syntézy a forén materialu
(nanokompozit, tenky film, nanoprasek). Kikladu nanopraSkové materialy jsou
charakterizovany silnymi interakcemi mezi superpagnetickymic¢asticemi, picemz
zaroven vykazuji rekteré rysy odpovidajici chovani spinovych skel. fipacd
nanokompozitnich materigl kdy nedochazi k interakcim mezasticemi amorfniho
FeOs, je vSak pedpokladan speromagneticky model.

Je také nutno poznamenat, Ze experimed@rvelmi obtizné rozlisit amorfni a
nanokrystalické faze oxidu Zelezitého. Kafad pi analyze velmi malych krystalickych
¢astic (pod 5 nm) pomoci rentgenové praskové difaR¢RD) je vysledny zaznam
tvoren nejednozriaaym zvirenym pozadim bez vyraznych difrakich linii a je tedy
prakticky vylowena kvantifikace fipadného amorfniho podilufiRouZiti elektronove
difrakce (SAED), jeZ je saasti transmisni elektronové mikroskopie (TEM), Kee
definovat pitomnost amorfni faze ipadt, Ze zaznam nevykazuje diféak krouzky,
na druhou stranu je zapebi uvazit, Ze snimek se dotyka jen nepati@sti vzorku.
PrikazrgjSi stanoveni fitomnosti amorfni faze Ize provést pomoci magnétiid
méieni — magnetizani kiivka amorfniho vzorku, pgizena pi pokojové teplot, neobsa-
huje hysterezni snt¢ku a nevykazuje saturaci arii pplikaci silného magnetického pole.
DalSi dilezitou informaci Ize ziskat z hodnoty magnetizdeg,.,) pii pasobeni maxima
vnéjSiho magnetického pole (10 T¥ipeplo€ 5 K. Hodnota Max pro amorfni Fg03 je
zietelrt redukovana (pod 20 emu/g) v porovnani s hodnotaitskanymi pro

nanokrystalicky maghemit (50 — 90 emu/@)siejnych podminkéach [9, 59].
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2 MOSSBAUEROVA SPEKTROSKOPIE

Princip Mdssbauerovy spektroskopie &pa v emisi a nasledné absorpci fotonu
gama z#eni atomovymi jadry. Nutnymipdpokladem emise gamaieai je excitovany
stav emitujiciho jadra. Aby vSak k takovéto inteiakohlo dojit, musi byt jednak &b
jadra identickda, jednak nesmi emitovany foton #tréast své energie tagobenim
zpétného razu. V fipact, Ze je absorbujici i emitujici atom zabudovan dgstalové
miiZze, stava se energieé&pého razu zanedbatelnou (hybnosttapho razu seipnasi
na cely krystal) a fize dojit k bezodrazové rezortamnemisi a absorpci. Uvedena situace

muze byt popsana rovnici (1), vyjagici pravd&podobnost Mdssbauerova jevu [60]:

2 61T
_ o' x dx
f =ex 6R i+ T Dj (1)
ko6, |4 |6, , €°-1

kdeR je energie zgtného razuks je Boltzmannova konstantadg je Debyeova teplota.

Energii zgtného razu Ize vyjait vztahemR = EZ/2mc, kdeE, je energie gama #ni,
emise a absorpce je identita jadernych energeticg§echod, tj. emitor i absorber by se
mél nachazet ve stejném chemickém stavu, oba #ymit stejnou teplotu a nachazet se
v totoZzném magnetickém poli. Kompenzace ragzdilenergiich pechodi maze byt
ucinéna napiklad kmitavym pohybem zdroje (emitoru) gamderd, jinakieceno, Ize
vyuZit principu Dopplerova jevu. Vifpads jadra°‘Fe je postaujici rychlostfadow
v milimetrech za sekundu a vysledné Mdssbauerovektapm je dano zavislosti
rezonakini absorpce gamaigni na relativni rychlosti pohybu emitoru.

Mossbauerovo spektrum poskytuje vyznamné informacenterakci jadra
studovaného izotopu s okolnim elektrickym a maghkgth polem. Vzajemny vliv
naboje jadra a elektrostatického pole elektronovébalu se projevuje jak@omerni
(chemicky) posun interakce kvadrupolového momentu jadra s gradianglektrického
pole je popisovana jak&vadrupolové S€peni a tzv. magnetické SEpeni vyplyva
z interakce magnetického dip6lového momentu jadokotnim, ¢aso¥ konstantnim
magnetickym polem. Uvedené interakce se spleahrnuji pod nazewyperjemné

interakce.
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2.1 1zomerni posun

Hodnoty energie i@chodi jadra mezi excitovanym a zakladnim stavem jsou
ovlivnény interakci pozitivniho ndboje jadra a elektraskatho pole okolnich elektrdn
Rozdil mezi energii fiechodu jadra zdroje a jadra absorberu se nazZiwéerni

(chemicky) posund, jehoz matematickou formulaci uvadi rovnice (2):

o=—7> (2)

ve ktereE; nalezi pechodové energii méssbauerovskeho jadesEaje rozdil

energii, vyjadeny rovnici (3):

AE :Ea—ES—ez ]Eﬁl[’ Y’ [ (0)’] 3)

v niz E; aE, predstavuji energii izchodu jadra absorberu a zdrofeatomové

&islo, e naboj elektronug permitivitu vakuagr?; a(r?, stedni kvadratické polotny

jadra v excitovaném a zakladnim stav&{0) |2 @ |¢(0) |2 jsou elektronové hustoty v
absorberu a ve zdroji.

Ciselné vyjateni izomerniho posunu byva vztahovano k hogimstandardu
(nap. a-Fe) a v zaznamu &eni se projevuje posunem pozicgedtu spektra vzhledem
k nule na rychlostni ose (obr. 4). Neégtad pro kationty F& v mineralech (vztaZenode
Fe) ma izomerni posun hodnoty 0,35 — 0,50[Stmpro oktaedrické pozice a 0,17 — 0,30
mmis’ pro tetraedrické pozicefipokojové teplok [61].

Izomerni posun je ovlivin predevSim s-elektrony figemz elektrony v ostatnich
slupkach pgsobi jen nefimo, prostednictvim efektu stimi. Velikost posunu se vSak
vyznami@ meéni i v zavislosti na teplét (tzv. teplotni posun), ip které je ngieni
provadno. Z velikosti hodnoty Ize vyziskat informace o oxidaim a spinovém stavu
studovaného vzorku, dale o typu koordinace a koetdim cisle a také o vazebnych

pongrech.
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Obr. 4: Znazoréni izomerniho posund ve spektru.

2.2 Kvadrupodlove sfpeni

Interakce kvadrupélového momentu jadra s gradierdgtktrického pole ma za
nasledek roz8peni energetickych hladin jadra a takovyto stav pezyvan
kvadrupélovym Stépenim AEq. Predpokladame-li, ze elektrické pole v okoli jadra je

osow symetrické, vyslednou energii kvadrupoloveé intemlkze vyjadit rovnici (4):

W :qezQ E;sz—l(l -1 )
I 4 31%-1(1+))

V této rovnici e predstavuje elementarni nabaj charakterizuje gradient
elektrického poleQ kvadrupd6lovy momentin magnetické kvantovéislo al ozn&uje
jaderny spin. Hslusna jaderna hladina se r@pstnal + 1/2 energetickych hladin pro
jaderné spinyl(= 1/2, 3/2, 5/2) nebo na+ 1 hladin pro cekiselné spiny. Izotop'Fe
ma dva povolené ipchody (zakladnimu stavu nalezi hodnbtal/2, excitovanému

| = 3/2), které se v Mossbauedospektru projevi roz§penim singletu v dublet (obr. 5).
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Obr. 5: Znazoréni kvadrupolového 8peniAEq ve spektru.

Kvadrupolové Stpeni je ovliwiovano odchylkami od idealni kubické symetrie
okoli studovaného atomu, resp. hodndi, odrazi nehomogenitu okolniho elektrického
pole. Ve spektru pak udava hodnata, vzdalenost roz8penychcar. Je tedyizjme, ze
kvadrupdlové &peni umo#uje ziskani informaci fpdevSim o symetrii okoli
maossbauerovskeho jadra. DalSi uiiee Udaje, jez z kvadrupolovéha@ni vyplyvaiji,
se tykaji elektronové konfigurace, oxétiého stavu, krystalograficky a magneticky
neekvivalentnich pozic a také defieke struktie.

2.3 Magnetické S&peni

Magnetické Sg€peni vznikd v disledku interakce nenulového magnetického

dipolového momentu jédréﬂ) a indukcicasow konstantniho magnetického pol .,

(Bmm predstavuje vektorovy sdat hyperjemného poléhf a pipadného aplikovaného

vnéjSiho pole). B této interakci dochazi k rozgteni energetickych hladin jadrajqemz
pocet vzniklych hladin se odviji od magnetického kesdhocislam, jez mize nabyvat
2l + 1 hodnot. Zmina energie jaderného stavu je formulovana rovsici (

AW, = —[I - Hmm )

1% total |
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V tomto vztahul predstavuje jaderny spin, ktery ma pro atoife v zakladnim
stavu hodnotu 1/2 a v prvnim excitovaném stavu=s@&/2. Zakladni energeticka hladina
se tedy roz&pi na d¥¢ a prvni excitovana n&yti podhladiny. P&et linii ve spektru je
dan povolenymi energetickymigchody, jez podléhaji v¥bovému pravidivAm = 0, £1
(obr. 6).

4 m I )A DRO®DO ®
— +3/2 I(v
El s+ 595
F Y F Y _l!/!%
= — Nkl
(f@ ®@
@
=l = —1/2
- ¥SY 4172 >
\Y

Obr. 6: Sextet v Mossbauerospektru, vznikly v dsledku magnetického&teni.

Intenzity spektralnich linii zavisi na praymbdobnosti odpovidajiciho

energetickéhoigchodu a jejich vzajemny p@mje dan vyrazem v rovnici (6):

I1:I2:I3:I4:I5:I6:3:%: :1:%: (6)
Vv niz @ predstavuje Uhel mezi smemy-z&eni a vektorem intenzity magnetického pole.
V piipadt, Ze magnetické domény v krystalech jsou orientpvaauspadar (nag.
polykrystalické vzorky, kde c6# = 1/3 a sifi 6= 2/3), jsou intenzitgar dany porérem
3:2:1:1:2:3.

Hodnoty hyperjemného magnetického pole poskytdgrinace o magnetickych
vlastnostech studovaného materidlu a ze zaznamktespgi riznych teplotach Ize
stanovit teploty magnetickychrgchodi.
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3 KATALYZA

Katalyzou se nazyva jev,fip kterém se vlivem fitomnosti ukité latky
(katalyzatoru) mni reakni rychlost chemické reakce. Katalyzatory mohoukecea
urychlit (pozitivni katalyza), zpomalit (negativikatalyza) a skdy mohou totozné
vychozi latky poskytnout azné produkty v zavislosti na pouzitém Kkatalyzatoru
(selektivni katalyza). &koliv katalyzator ovliviuje rychlost chemické reakce, nepodléha
v kong&ném disledku Zadnym chemickym zmam, nevystupuje v rovnici vysledné
chemické pemeny a neporuSuje kotieé rovnovazné slozeni soustavy. Jeho Uloha
spaiva ve snizeni aktivai energie reakce zZimou reakni cesty, picemz se dastni
tvorby meziprodukt, které dale reaguji — stasré dochazi k regeneraci katalyzatoru

[62—65]. Energeticky diagram nekatalyzované a katalané reakce je uveden na obr. 7.

v

Reakni koordinat

Obr. 7: Nekatalyzovanérgmene latky A na produkt P iislusi aktiv&ni energie
Ea (vlevo). V pitomnosti katalyzatoru dochazi nejprve reakci latRy
s katalyzatorem k tvotbmeziproduktu AK. Tomuto kroku nalezi nizSi aktina
energie E,, néasleda vznikd reakni produkt P za regenerace katalyzatoru

(vpravo).

Priklad (tinnosti katalyzatoru five byt nasledujici — aktigai energie rozkladu
peroxidu vodiku v roztoku je 76 kJ/mol a reakcepie pokojové teplat pomala. Po
piidani malého mnozZstvi jodidu klesne aktina energie na 57 kJ/mol a rychlostni
konstanta vzroste 2000-krat. Pokud se katalyz&chdwi ve stejné fazi jako reagujici

19



smes, hovdime ohomogennikatalyze, v pipad, Ze se nachazi v jiné fazi, jedna se o

katalyzuheterogenni

3.1 Heterogenni katalyza

Na povrchu tuhych katalyzatormohou byt katalyzovany reakce jak v kapalné,
tak i v plynné fazi. V obouijpadech je z hlediskaimnosti rozhodujici plocha a kvalita
povrchu katalyzatoru, na¢j se reaktant musi naadsorbovat (obvykle se jemna
chemisorpci) [66, 67]. U krystalickych katalyzatme povrchova strukturatbe zng&né
odliSovat od struktury uvritkrystalu, neb® atomy na povrchu nejsou obklopeny
stejnym pdétem sousedicicliastic jako atomy ve vritim objemu materialu, jinymi
slovy, tyto atomy jsou koordiga¢ nenasycené. Snaha o sniZzeni povrchoveé energie vede
k situaci, kdycastice na povrchu i v jeho blizkosti opayjiSsvé rovnovazné polohy, jez
by jim prisluSely v pipack ,idealni* krystalické struktury a uskupuji se vzmenénych
vzdalenostech a/nebo symetriich. Takovatoérampovrchové struktury se nazyva

povrchovym peskupenim (surface reconstructiafi);elaxaci (obr. 8).

2N

Obr. 8: Znazoréni preskupeni atofh na povrchu a v jeho blizkosti. Vlevo je
vyobrazen ,idedlni“ povrch, vpravo povrckegkupeny.

Kromé zmen v polohach atofn dochazi i k vykompenzovani vysoké energie
neobsazenych vazeb (dangling bonds) povrchovycmiat@nikem chemické vazby s

adsorbovanymi atomy, &kterych gipadech se neobsazené vazby eliminuji vzajemnym
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propojenim mezi sebou [68, 69]. Velmi vyznamna jghledem k chemickym a
katalytickym vlastnostem oxidkovii a mnoha dalSich materigbritomnost rozmanitych
povrchovych defeki Ty se vyskytuji ve for schodi, jez od sebe odtuji rovinné

vrstvy atom (terasy). Samotny schodie obsahovat dalSi defekty fené zalomenimi,

na terasach jsouipomny naadsorbované atomy (adatomy) a vakanaceqpb

Zalomeni

Adatom 1o acq

Vakance

Obr. 9: Model povrchu krystalu znazaijici rizné typy defekt.

Je Zejmé, Ze v mistech vyskytu deféktje elektronova struktura jina nezli na
rovném povrchu, nelo atomy tvdgici hrany poruch jsou odlignkoordinovany.
Dusledkem je, Ze atomy vaznych polohdch vykazuji rozdilnou reaktivitu. Tyto
okolnosti jsou vzhledem ke katalytické aktévppevnych povrch povazovany za velmi
podstatné a duji miru, s jakou jsou ostatni latky schopny seneaovnych povrsSich
adsorbovat a dale reagovat. Sorpce je sa&spog ovliviovana také fyzikalnimi
vlastnostmi adsorbujicich sg&stic — mohou to byt ionty, atomy, molekuly nebdéce
skupiny molekul a mohou mitiznou velikost, hmotnost, tvar a prostorové &adéni.
Stejre dulezita je i chemicka povaha&astice, rozloZzeni naboje uvhimolekuly, jeji
polarizovatelnost apod.

Obvykle se cely gibéh heterogenni reakce ragdje na @t stupii:

- transport reagujicich molekul nebo inbha povrch tuhé faze
(difuze)
- adsorpce reaktahina povrchu

- reakce na povrchu
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- desorpce produistreakce
- transport (difuze) zreagovany¢astic od povrchu

Podle povahy vazebnych sil, kter@ adsorpci sobi, rozliSuje se tz\yzikalni
adsorpce, # niz se uplatuji prevazrie sily disperzni achemicka adsorpce, kdy na
povrchu adsorbentu dochazi ke vzniku chemické vazagsorbatem. Chemisorpce je na
rozdil od fyzisorpce pro katalytické¢j@ podstatd dilezit¢jSi. Jednoduchy model
popisujici zavislost pokryti povrchu adsorbentu thaku adsorbujiciho se plynu
piedstavujd.angmuirova adsorpéni izoterma, ktera vychazi ze&itpredpoklad:

- adsorbujici plyn vyt na povrchu tuhé faze monomolekularni
vrstvu
- vSechna mista na povrchu jsou energeticky rovnacenn

- mezi adsorbovanymi molekulami nedochazi k Zadre¥akti

Langmuirova izoterma je vyjé&ena rovnici (7):

Kp
1+Kp

(7)

V této rovnici @ predstavuje zlomek povrchu pokrytého naadsorbovanymi
molekulami a konstant je dana porrem ki/ky, kdek, aky jsou rychlostni konstanty

adsorpce a desorpce. Graficky je popisovana iz@etemazorana na obr. 10:

Obr. 10: Langmuirova adsafpi izoterma.
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Na zéklad zpisobu, jimZz katalyzator ovliwje piibéh reakce, Ize heterogenni
katalytické reakce roztlt do dvou skupin. Do prvni skupiny nalezi reakmadacéné

redukéni povahy a druhou skupinu ticeakceacidobazickéhotypu.

3.1.1 Oxida€né reduk €éni katalyza

Mezi katalytické oxidan¢ redukéni procesy séadi fizné typy hydrogertich,
dehydrogenénich a oxidanich reakci (nap C;Hs + Ho — CGHg, N; + 3H, — 2NH;,
C4Hip— C4Hs + 2H,, 2SQ + O, — 2SQ apod.). Nejastji se @i téchto reakcich jako
katalyzatory pouzivajiiechodné kovy osmé skupiny, oxidy a sulfidgghodnych kot
(V20s, Cr,O3, FeOs, NiO, MoG;, NiS, WS) a mér pak i soli kkterych kowi (nag.
wolframany a molybdenany).

Z experimeni, jez se zabyvaly chemisorpci a katalytickou atdivimnohych
kovt vyplynula jista zavislost katalytickyckeimkia na elektronové strukta €chto kova.
V¢étSina katalyticky aktivnich kavsefadi mezi pechodné, coZ znamena, Ze nemajé pin
obsazené d-orbitaly elektronytigemz tato skutaost utuje jejich chemicke i fyzikalni
vlastnosti (tvorbu komplex schopnost utvét kovalentni vazby, magnetické vlastnosti
apod.). Jiz v r. 1950 poukazal D. A. Dowden na nosinze stupeobsazeni d-orbital
ve valegnim pasu kovového krystalu souvisi s jeho katabgtic aktivitou. Napiklad
nikl, ktery nemé zcela zapiny d-valegni péas, je velmi &innym hydrogené&im
katalyzatorem, zatimco &, jeZ ma d-valeini pas pl& obsazeny, katalyzuje tentgjd
velmi slak [70, 71]. Katalyticka aktivita slitin Cu-Ni se na&zi v rozmezi aktivit obou
Cistych kowi a projevuje jasnou zavislost na zastoupentikay slitin. Zmeénu  (pokles)
katalytické aktivity smirem odgcistého niklu, pes slitiny izného sloZzeni az &sté nedi
lze vys¢tlit postupnym zapglovanim d-pasu niklu elektrony, kterérephazeji z
valertniho s-pasu gdi.

U polovodtovych katalyzatar se uplaiuje vliv jejich elektronové struktury na
praibéh adsorpce a katalytické reakce obdolmko u katalyzatar kovovych. V této
souvislosti mame na mysligdevsim polovode typu N a P, jeZ obsahuji jisté mnoZstvi
volnych elektrod (typ N) anebo naopak tité mnozstvi elektropozitivnichéd (typ P).
Do prvni skupiny seradi nap. oxidy V,0s, ZnO, TiG, CdO, které vzhledem ke
stechiometrickym sloZenim postradaji nepatrné ntmdig/slikovych atond a tudiz
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obsahuji odpovidajici mnoZstvi katiént nizSim oxidanim stavu. Mezi polovode typu
N nalezi i hematit a maghemit [1]. Ve druhé skégsou zastoupeny napoxidy NiO,
CuO, CuO, jez maji naopak jistyipbytek atomi kysliku acast kationk ve vysSSim
valertnim stavu. Jakofjklad katalytické aktivity #iznych tym polovodtt Ize uvést

fadu oxidi katalyzujicich rozklad oxidu dusného, které jeaemna dle klesajici aktivity:

Cuw0O, NiO, CoO> CuO, MgO, Ce®, CaO> Al,03, ZnO, FgO;3, TiO,, Cr,03

Katalyticky rozklad NO na kyslik a dusik probih& nejrychleji na polowach
typu P. Aktivita je zejm¢ ovlivnéna gitomnosti elektropozitivnichéd, které usnailji
desorpci kyslikového aniontu Qenz vznika penosem elektronu z kationtu polovesli
na kyslikovy atom, uvokny pri rozpadu NO. Desorpce Oje pritom povazovana zaf]
jenz ukuje vyslednou rychlost katalytického rozpadu oxithsného.

U polovodia typu N, obsahujicichipbytek volnych elektran probiha rejmeé
pirenos naboje na kyslikovy atom velmi rychle;QN+ € — N, + O), nicmér Ize
ocekavat, Ze desorpce aniontu bude vzhledentekypku volnych elektroih pomalejsi
nezli u polovodii typu P [62].

Na povrchu katalyzatérvSak nedochazi jen k jednoduchyrfemosim naboje,
povrchové interakce zahrnuji i fragmentaci nebociasd reagujicich molekul, igem?z
vzniklé meziprodukty mohou povrch katalyzatoru poka poznénit jeho vlastnosti.
Charakterizace povrchovych stmnin, jejichZz so&asti jsou i atomy krystalové ifiiky,
je velmi obtizna, proto neni u mnohéstusnych katalytickych reakci znam jejiciepny

mechanismus.

3.1.2 Acidobazicka katalyza

Heterogenni acidobazické reakcdegstavuji z hlediska svého vyznamu
povrch vykazuje acidobazické vlastnosti, jsou vyany gedevsim v oblasti zpracovani
ropy (hydratace, dehydratace, hydrolyza, izomeézatkylace, krakovani, polymerace,
¢i jejich rizné kombinace). iPtéchto reakcich jsou katalytickycinné gedevsim latky,

které maji z hlediska elektronové struktury vlastndzolatofi. Casto se pouZivaji
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sloweniny dvou fiznych oxidi, jejichZz kationty maji rozdilné mocenstwi, odliSnou
koordinaci (nap Al,03-SiO;,, Si0,-MgO, Al,Os-B,03). Nositeli katalytické aktivity jsou
tzv. povrchova kysela nebo bazicka centra, kterhananit povahu Bronstedovych nebo
Lewisovych kyselingi bazi. Napiklad u aluminosilikadt pasobi atom Al jako akceptor
elektronového paru, tj. jako Lewisovo kyselé cemtryicemz sila kyseliny je zvySena
posunem elektronovych pawazby AFO snetrem ke Kemiku, jenZz ma vysSi pozitivni

nabo;j:

—Si—0—Al—0—Si—

Ke vzniku Bronstedova kyselého centraza dojit i kontaktu s vodou, kdy se
molekula HO pisobenim kladného naboje hliniku fragmentuje a klra od3tpeni

protonu koordinuje hydroxidovy anion:

OH
lo

—Si— O0—Al—0—Si—
|
7

Vlastnosti Lewisovych bazi mohou na povrchu dxidykazovat kyslikové
anionty. Silnymi badzemi jsou v tomto ohledu povrabwida kowva alkalickych zemin
(MgO, CaO, BaO), ficemz jejich bazicita klesa s rigtajicim polorirem a nabojem
kationt.
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3.2 Kinetika heterogend katalyzovanych reakci

V ptredchozi kapitole bylo uvedeno, Ze heterogenni eeidec obect rozdilit do
péti stupia (difuze k povrchu, sorpce, povrchova reakce, qesnrdifuze od povrchu).
Kterykoliv z tchto kroki maze byt @¢jem fidicim, nicmén negasgji jim byva chemicka
reakce na povrchu.

Kinetikou katalytickych reakci se zabyvékolik raznych teorii,¢asto viak tyto
teorie vedou k vyslednym kinetickym rovnicim stdjoévaru [72]. Nap podle Eleyova
a Ridealova mechanismu probiha reakce mezi adsanboviatkou a latkou v objemové
fazi — jinak feceno, k reakci dochazi fip srdzce volné molekuly s molekulou
adsorbovanou. iBdpoklada se vsak, Ze t&hvSechny reakce katalyzované na povrchu
probihaji tzv. Langmuir-Hinshelwoodovym mechanismetjn reakce probihda mezi
molekulami, které jsou statistickym igobem adsorbovany podle Langmuirovy rovnice
(viz rovnice 7). Lze &ekavat, Ze kinetika katalytickych reakci se ifinge stejnym
principim jako reakce v homogenni fazi a slozitou chemigbi@ménu mizeme rozlozit
na sled jednoduchych reakci. Je tedgjmé, Ze mezi stechiometrii iddem reakce
neexistuje jednoduchy vztah, a dale, je-li jedanezistupu zietelre pomalejSi, ma na
vysledny @) nejwtsi vliv a reakce je pak obvykle nizkéfamu.

V piipade monomolekularniho rozkladu latky Atbe v zavislosti na povaze
sorbované latky byt tato reakce nultého, prvéhmnmezelistvéhdadu, ficemz rychlost
reakce ¥) je unmeérna koncentraci vychozi latky A na povrchu katatgra, tj. je angrna

velikosti povrchu, ktery je ji pokryt4,) — viz rovnice 8:
Vv = KB (8)
Podil pokrytého povrchu vSak nelz&rpo mefit a proto je nutno jej vyjait v

zavislosti na tlaku nebo koncentraci latky A v abgvé fazi. K tomuto vyjéeni

pouzijeme Langmuirovu rovnici (7) a rychlostni rasanziska tento tvar (9):

vk RPa @)
1+ Kp,
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V piipac, Ze ma vychozi latka A nizky adsonp koeficient K), pogipac je jeji
tlak (nebo koncentrace) dost&e nizky (1 >>Kp,), rovnice se zjednodusi (10):

V= k[KpA = k’ mA (10)

Rychlost je tedy mo umerna tlaku (koncentraci) vychozi latky a reakce je
prvéhotradu. Timto zfisobem probiha naprozklad jodovodiku na platin
Ma-li naopak vychozi latka vysoky adsomp koeficient nebo je-li jeji tlak

(koncentrace) dosti vysokip, >> 1), rychlostni rovnice se ro&hzjednodusi (11):

v=k Pa _ k (11)
Kpa

Rychlost je na tlaku nezavisla a reakce je nuli@on. Z vySe uvedenych model
je ztejmé, Ze v pechodné oblasti nebude mit reakce celis&g/ (nap. rozklad AsH na

arsenu) a rovnice nabude tvaru (12):
v=Kp" (6=K'p", 0<n<1) (12)

Jina situace nastane vipac, Ze nelze zanedbat adstmp koeficient produktu
rozkladuKg a na povrchu sorbentu si vychozi a vysledna l&tkakuruji (viz rovnice
13 — 15):

, = 2P 3)
1+ KA pA + KR pR

= b a4)
1+ K, pa +Ke g

vk KaPa (15)

1+ |<A pA +KR pR

27



Ma-li vychozi latka i produkt vysoky adsa@md koeficient nebo reakce probiha

pii dostaténém tlaku (koncentraci), pak rovnice (15¢ghézi na tvar (16):

v=ko_ KaPa (16)
KaPa + Kg Pr

V pripack, Ze relativi vysoky adsorgni koeficient nalezi produktu, rovnice se

dale zjednodusi (17):

v=kibaPa =P (17)
KePe — Pg

V obou gipadech (rovnice 16 a 17) ma produkt R inknibivliv a rychlost reakce
s mistem parcialniho tlaku produktu klesa.
UvaZzujeme-li reakci druhéhi@du, kde spolu reaguji &Vatky A a B, ma obecna

rychlostni rovnice tvar (18):

v=K(B,8, =k 3—aPaKePs (18)
1+K, Py +Kg Ps)

Adsorbuji-li se ob latky slak&, rovnice (18) se zjednodusi (19):
V = KB AKgpaps = K [Baps (19)

Adsorbuje-li se slabjen jedna z latek (n&pA), pak rychlostni rovniceipjde do

tvaru daného rovnici (20):

v=kLaPa o P (20)
KaPs Do

| v pfipadt bimolekularni reakce seirbe produkt R &astnit sorpni rovnovahy a

obsazujeast povrchu katalyzator#). Pro 6, pak plati:
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6, = Ka Pa (21)
1+KApA +KBpB+KRpR

Analogické vyrazy lze zavést p@ a &. Adsorbuji-li se latky A a B dostates
siln¢, reaguji pak spolu dle Langmuir-Hinshelwoodova na@ismu a pro rychlostni

rovnici plati (22):

v=K[B,6, =k “aKoPaPs (22)
14K,y + Ky Py +Ke P

Adsorbuje-li se nap latka B ve srovnani s latkou A stalpak adsorbovana latka
A muze reagovat s latkou Biptupujici z objemové faze (Eley-Ridéalmechanismus) a

pro rychlost plati (23):

v=KkB, p, =k Ky P P (23)
1+KApA+KBpB+KRpR

Jestlize jsou podminky reakce navoleny takk4g, > 1 +Kgpg + Kgpr, potom v

piipact Langmuir-Hinshelwoodova mechanismu se rovnice ggjnodusi (24):

v=klePe (24)

KA pA
Z rovnice (24) je ®ejmeé, Ze latka A {msobi inhibén¢. Probiha-li vSak reakce
mechanismem Eley-Ridealovym, je 2ahto podminek reakce prvél@du \ici latce B

a nultého wuci A (25):

v =Kipe (25)
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3.2.1 VIliv teploty

Teplota ma u heterogetikatalyzovanych reakci dvoji vliv — jednalkéni reakni
rychlost adsorbovanych molekul, jednak oilije koncentraci vychozich latek a
produkii na povrchu katalyzatoru. Zatimco rychlostni konttaroste se vastajici
teplotou (Arrheniova rovnice), velikost adsémgho koeficientu s teplotou klesa, nébo

adsorpce je exotermni pochod (rovnice 26 a 27):

k=AR S/~ (26)

K=K, &'~ (27)

V rovnici (27) gedstavujed adsorgni teplo. Z rovnic je patrné, Ze tyto vlivy
pusobi proticlidné a zalezi na typu reakce, resp.iadu reakce, jak secimek teploty
projevi. Je-li reakce nultéh@du v celé studované oblasti teplot, m&aateploty vliv

pouze na rychlostni konstantu reakce (28):

dInv:dInk= E
dT dT RT?

(28)

Aktivaéni energie zji&na timto zfisobem je skut@ou aktiv&ni energii. Je-li

reakce ve studované oblasti prvéadu (29)
V= k[B:ApA = k’ mA (29)
ovlivni zmena teploty rychlostni konstantu i adsémpkoeficient (30):

dlnk':dlnk+dInKA:Ea—/1: E' (30)
dT dT dT RT?> RT?

Experimentald stanovena energi€’ se rovna skutmé aktiv@&ni energii

zmensené o adsam teplo vychozi latky. Oba teplotni viivyagobi proti sob: vysledna
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rychlost celkového &e se zvySuje pomaleji nez rychlost vlastni reak€eiipads, Ze je
k dispozici dostats¢ Siroky soubor dat z #heni teplotni zavislosti, I1ze pozorovat
pirechod z nultéhdadu, ktery ma reakcefipnizkych teplotach, kdy je povrch zcela
pokryt, na prvyidd — tato situace nastava ustedku vysokych teplot,ipkterych je
povrch zaplin neupli.

Je-li reakce druhéhiadu, ovlivni ji teplota vyraztji, nez v gredchozim fipack,
neba’ hodnota aktivéni energieE' bude v sob zahrnovat adsoipi tepla obou

vychozich latek A a B (rovnice 31 a 32):

V= kEKApA[KBpB = k’ mApB (31)

E :Ea_AA_AB (32)

V situaci, kdy reakce druhéhi@du probiha zadasti jediné vychozi latky, plati

vyraz (33):

E=E -2/ (33)

Nekteré reakce mohou byt sélinhibovany napy produktem nebo rozpodsiem.

e

V takovém pipack je vliv teploty jesSt slozigjSi (rovnice 34 a 35):

v=kiEaPa P (34)
Kip P
E == a+ A (35)

Zjisténa aktiv@&ni energieE' je dana skutaou aktiv&ni energiiE,, ktera je
zmen3ena o adsami teplo vychozi latky a zvySena o adsmripteplo inhibéng pasobici
latky.

Teplotni zavislost rychlostni konstankytaké umo#uje ukit, zda je cely ¢
v heterogennim systémuizen rychlosti difuze, ¢i rychlosti chemické reakce.

Experimentald zjiSténa zavislost rize byt linearni v sadadnicichk — VT, coz odpovida
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teplotni zavislosti difuzniho koeficientu &jde tedy tizen difuzi. Je-li vSakidicim
déjem v heterogennim systému chemickéengna, odpovida teplotni zavislost

Arrheniow rovnici a je tedy linearni v séadnicich logk —T™.

4 KATALYTICKY ROZKLAD H-»0,

Jiz v Gvodu byla zmigna vyznamna pozice oXidzeleza v oblasti katalytickych
déju. V rdmci ochrany Zivotniho prasdi je jiz vice nez dvacet le€novana znéna
pozornost moznostem, fip nichZz jsou #zné organické polutanty odbouravany
oxidativnimi procesy zadasti peroxidu vodiku. P katalytickém rozkladu kD, vznika
mimo jiné i hydroxylovy radikal (HO’), jenZ je sghen oxidovat i velmi stalé
aromatické latky. Jako katalyzatory dekompozicg®OHmohou byt pouzity rozpustné
formy Fé' nebo F¥, znamé v literatte jako Fentonovy regki systémy [73-77] nebo
muze byt vyuzito katalytickych schopnosti tuhych kate nag. oxidi Zeleza [49-51,
78-95]. Kinetika rozkladu peroxidu je santepmé urcena nejen teplotouw;i typem a
koncentraci katalyzatoru, ale i koncentraciOr a hodnotou pH. Vlastni oxidace
cilovych latek je vSak vyznamirovliviiovana i slozitosti matrice, ve které se nachazeji,
neba’ dané prosedi miZze obsahovat z&aé mnozZstvi zhagé a lapda radikah [49].
Nevyhodou homogenni katalyzy je nutnost udrzovatniotu pH pisluSnych roztok
v kyselé oblasti (pH 2 — 4) a také skirtest, Zze v pibéhu katalytického &e vznika
srazenina amorfniho oxohydroxidu, nasledkef®hoz je zpomalovana produkce
hydroxylového radikélu [49]. Zmibvané negativa se vSak netykaji heterogenni katalyz
a proto jsou oxidy zelezafiprozkladu HO, a souvisejici degradaci kontaminant
vyhodnou alternativou. Efektivita tuhych katalyzétoje pochopiteld spojovana
s velikosti plochy jejich povrchu, nicmé&rdalSi vlastnosti, které mohou katalytickou
aktivitu oxidi Zeleza ovlivnit (struktura, krystalinita) jsou vdlmorné literatie
charakterizovany po#énn¢ ztidka. Jisté srovnani katalytickych vlastnosti feydritu
(190 nf/g), goethitu (40 rfig) a hematitu (9 Aflg) bylo publikovano autory Huang a kol.
[88]. Ackoliv rychlostni konstanta rozkladu peroxiddi gouZiti ferrinydritu byla
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piiblizn¢ o dvarady WtSi nez u dalSich dvou oXid po znormovani resp. vztazeni
konstanty na jednotkovou plochu povrchu dosahowegchny iti velmi podobnych
hodnot. Tyto vysledky potvrzujifgjmou ulohu a vyznam plochy povrchu, zanowsak
naznuji, Zze chemické slozeni oxXideleza nijak vyznan#nejich &&innost neutuje.

V r. 2007 byl publikovarglanek [53], v #mz je na katalytickou aktivitu povréh
piedloZzen novy néhled. Autozde popisuji vyznamnou roli kvality, resp. krystday
katalyzatoru (oxidu Zelezitého), kterd s& pozkladu peroxidu vodiku uphatje
zpasobem, jenzietelre pirevazuje nad efektem plochy povrchii gtejném chemickém
sloZeni katalyzéatoru (viz také str. 70). Uvedenstd)i nasleds vedlo ke snaze o dalsi
charakterizaci vlivu kvality povrchu na rychlosttédytického rozkladu b, a tedy i
k hlavnimu cili této disertmi prace. V dalSich kapitolach budou z tohotovatiu
zkoumany a vyhodnocovany jednotlivé vzorky oxidlezeeho, jez se dikyifpraw za
odlisnych podminek liSi nejen plochou povrchu,iglelymorfnim sloZzenim (hematit vs.
maghemit) a velikostidstic a meziasticovych prostor.
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5 TERMICKA DEKOMPOZICE DIHYDRATU

STAVELANU ZELEZNATEHO

Termicky indukovana dekompozice vhodnych prekutzor pevné fazi
predstavuje powrné jednoduchy, fimocary a sodasré i finantné nenarény zpisob
piipravy oxidi Zeleza. Dihydrat thvelanu Zeleznatého je typickynrepdstavitelem
takovéto vychozi latky, nicmén sloZeni vyslednych produkt velmi zavisi na
experimentalnich podminkach ii pkterych termolyza probihd. K parametr, jez
predukuji strukturu a kompozici vznikajici sisi nalezi nejen teplota a atmosféra
(oxidatni, redukni, inertni, pitomnost vodnich par), ale také doba d@sqb oltevu
(dynamicky, izotermicky)¢i velikost, morfologie a mnozstvi (resp. tloka vrstvy)
prekurzoru.

Pfi rozkladu provadném v inertni atmosfé (N;) byl jako primarni produkt
tohoto procesu identifikovan wistit (FeO), jenZzreesled® transformoval na magnetit
a kovové Zelezoo-Fe) [96—99], nicmén jini autdi ve svych publikacichiitomnosta-

Fe nepotvrdili [100, 101]. Zadné stopy kovovéhoeZal nenalezl ani Anantharaman a
kol. [102], na druhou stranu vSak atittéto publikace pozorovali spolu s magnetitem i
vyskyt hematitu. Zajimayv se také jevi jejich zji8hi, Ze v dusikové atmost jez
obsahuje vodni pary je kotreym produktentisty magnetit.

Taktéz v reduéni atmosfée (H,) byl wuistit prezentovan jako oxid vznikajici
v prvnich fazich konverze [103, 104fig&mzZ v naslednych transforrdch procesech
dochéazi ke vzniku magnetita;Fe a také cementit@Fe;C).

Porekud jiny pribéh ma termicky indukovanai@mena $avelanu v atmosfé
vlastnich rozkladnych plyn(CO, CQ, H,O) [105]. V tomto pipacdt to byl magnetit,
jenz byl oznaen jako prvotd vznikajici oxid Zeleza. Nasledrpak @i teplotach nad
380 °C dochazi zacasti CO k penené zbytki FeGO, na cementit, ktery vSakiip
dalSim zvySeni teplotyipchazi va-Fe a uhlik. B teplo€ nad 535 °C byl pozorovan
proces, i kterém se oxidem uhelnatyniifomny magnetit redukoval na FeO.

RovnéZz studiu dekompozice dihydratutadelanu Zeleznatého v oxitd
atmosfée se ¥novala fada autak, pricemz v rkterych ¢lancich je jako vysledny

produkt prezentovan pouze hematit [97, 100, 106].1@alSi autéi vSak potvrzuji
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krom¢ a-FeO3 i pritomnost maghemitu [54, 108-110], ktery je ve wgsleh vzorcich
nalézan také vifpac, Ze konverze FefO,2H,0 probiha v pitomnosti vodnich par,
resp. je provatha s vlhkym 8avelanem [100, 101, 111]. Rane a kol. mimo jiné
publikovali vysledky [101], dle kterych byl maghdmihematitem spataym produktem
dekompozice tavelanu v prosedi nepohyblivého vzduchu (static air), zatimco
v proudicim vzduchu (dynamic air) byl vysledkem pethematit. Jako meziprodukty
oxidativni dekompozice byly véiterych gipadech pedpokladany oxidy Zeleza wustit a
magnetit [97, 100, 101], péipad pouze magnetit [108]. Jiné studie vSak takovéto
zawry nepotvrdily [53, 54, 109, 110] — rozbory vydtédexperimentalnich gteni
(predevSim nizkoteplotni Mdssbauerova spektroskopierngsSim magnetickem poli)
ukazuji na existenci amorfniho oxidu Zelezitéhazjprimarg vznika z rozpadajicich se
struktur $avelanu. Nasledndochazi k postupnému ugpdavani amorfnicltastic za
vzniku nanokrystdl hematitu, pofipact ve vnitnich vrstvach transformovaného vzorku
muze @i dostaténé tlougce vrstvy vznikat maghemit. Pr&tato posled& zmingna
skute&nost, resp. objagni vlivu teploty na vzajemny potn hematitu a maghemitu ve
vyslednych produktech termické dekompozice £&@H,O vhodr rozSiuje a dopiuje

jiz publikované vysledky, zabyvajici se transfotmiani &ji v pevnych prekurzorech
[53, 54].
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6 EXPERIMENTALNI METODY A POSTUPY

6.1 Priprava vzorlé a provedeni termicke dekompozice

V prabéhu experimenit byl pouzivan komeén¢ dostupny dihydréat tavelanu
Zeleznatého (Sigma Aldrich), ktery vSak bygg viastni aplikaci nejprve homogenizovan
v achatové misce. Néasletlrbyl &avelan v mnozZstvi 1 g umést do keramického
kelimku (pamer dnacinil 23 mm), gicemz tlouska vrstvy prekurzoru dosahovala asi
2mm (1 mm nad dnem byl umist snim& teploty). Vlastni termicka dekompozice
FeGO42H,0 byla provadna v peci (LM 112.07, Linn High Therm GmbH) izotéecky,
teploty ¢inilo 185 °C, nejvyssi pak 500 °C. Jednotlivé vzolkou v dalSim textu
ozna&eny dle teploty fipravy nasledovwh

185°C-A1l 235 °C - A7 295 °C - Al13
190 °C - A2 245 °C - A8 305 °C -Al4
195 °C - A3 255 °C - A9 350 °C - Al5
205 °C-A4 265 °C - Al10 400 °C - Al6
215°C-A5 275°C-Al11 450 °C - Al7
225 °C - A6 285 °C - Al2 500 °C — A18

Teplota vzorku byla monitorovana po celou dobu t#yay Ni-Cr-Ni
termailankem (GTT101000, Greisinger electronic GmbH) anaanenavana digitalnim
multimetrem (M-3850D, Metex Instrumentsjgojenym k PC. Po vyjmuti vzorku z pece
byla ¢ast vzniklého oxidu Zelezitého odebrana &eni katalytické aktivity p rozkladu
peroxidu vodiku, zbyvajicicast byla pouzita ke zji&i dalSich kvalitativnich
charakteristik produktu (BET analyza, Méssbauerspektroskopie, XRD, TEM, SEM).
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6.2 Méieni katalytické aktivity

U vSech vzorl pripravenych pi raznych teplotach bylo provedenoétani
katalytické aktivity pi rozkladu peroxidu vodiku. Koncentrace okigii kinetickych
meienich byla vzdy 1 g/l, géteeni koncentrace D, (¢p) cinila 0,02 M. Do reaéni
smeési nebyly gidavany tlumivé roztoky, aby séqueslo nezadoucimu ovligmi reakni
rychlosti vlivem interakce HO  se slozkami pufrufi¢cemz mira pH suspenze
katalyzatoru v destilované véade pohybovala mezi hodnotami 6,3 — 6,5 po celdawdo
reakce. Bed gidanim gislusného mnozstvi peroxidu vodiku do redksnesi byla
suspenze sonifikovana po dobu deseti minut. &bgtu reakce byla hka se srsi
destilované vody, oxidu Zelezitého a peroxidu vadikniséna na tepa&ce, ¢imz bylo
zajiSeéno trvalé a dostateé rozptylenicastic katalyzatoru v celém objemu &n
Z baiky byly v riznych ¢asovych intervalech odebirany pomoci pipety vzd&ynl),
které byly néasledh prefiltrovany v keramicke frit Dale se ze zachyceného filtratu
aplikovalo mnozstvi 1,3 ml do kadinky s roztokenstdevané vody, kyseliny sirové a
siranu manganatého. MnoZstvi@® v odebraném filtratu se poté stanovilo standardni
titraci manganistanem draselnym. Milpthu prvnich ndfeni katalytické aktivity bylo
zjisténo, Ze usazeniny ve féitpii naslednych filtracich ietelré ovliviuji mnozstvi
peroxidu ve filtratu (i prachodu roztoku usazeninourepmé dochazi k rychlému
katalytickému rozkladuiftomného peroxidu vodiku), proto byla frita po kéidpouZziti

peclivé vyplachnuta destilovanou vodou.

6.3 DalSi experimentalni metody

Plocha povrchu byla zjivana za vyuZziti adsorpce dusiku na povrchu vzpiku
teplo€ 77,4 K statickou volumetrickou metodou nisfroji Sorptomatic 1990 (Thermo
Finnigan). Adsorpni a desorgni izotermy byly néfeny pomoci zji&nych hodnot tlaku
dusiku @i jeho adsorpci (desorpci) v jednotlivych krocichéieni az do saturace
(nedochazi k dalSi adsorpci plynu na povrch). Sigkéi plocha povrchu vzorku byla
vypoitena tiparametrovou metodou BET3 v intervalu relativniletka 0,0 az 0,5. fed
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provedenim vlastniho &eni byly vzorky nejprve odpihpvany (i pokojové teplat) po
dobu giblizné 20 hodin, picemZ koneny tlak v kyvet se vzorkem byl nizsi nez 0,1 Pa.

Identifikace jednotlivych krystalovych struktur oii Zelezitého byla provéda
technikou rentgenové praskové difrakce (XRD) a Ndasgrovou spektroskopii.
Transmisni>’Fe Mdssbauerova spektra bylatfgena na Mossbauerdwpektrometru s
*'Co z&icem umisinym v Rh matrici v reZimu konstantniho zrychleniaitena do 512
kanah. Zakladni ndteni byla provaeéha i pokojové teplat (RT), pro charakterizaci
superparamagnetickych nasstic bylo vyuzito mieni ve vgjSim magnetickém poli
(5T), aplikovaném paraleins y-zaenim, i teplo 5 K. Hodnoty izomernich postin
byly vztazeny ko-Fe.

RTG difrakini analyza byla prové&da na pistroji PANalytical XPert PRO MPD
s Co rentgenkouA(= 0,1789 nm, U = 40 kV, | = 30 mA). Vzorky byly m@seny na
bezdifrakni Si-desitku a nefeny v Bragg-Brentan@vparafokusujici geometrii. Fazova
identifikace byla uskutaéna pomoci programu 'Rert HighScore, kvantitativni analyza
byla provedena s vyuzitim Rietweldovy metody.

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie (TEMytziskany pomoci JOEL
JEM 2010 s LaB katodou, p urychlovacim nagti 200 kV. Pozorovany material byl
nejprve sonifikovan v ethanolu, poté byla suspenakapnuta na &dénou ntizku s
uhlikovou membranou a ususeriagokojové teplat.

DalSi obrazové zaznamy byly ipeny s vyuZzitim rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM) naistroji Hitachi SCI-6600 FEGipnaptti v rozsahu od 1 do 3 kV
a pracovni vzdalenosti od 3 do 10 mm. Material kidoyyl nanesen na vodivy, uhlikovy

disk, pozorovani bylo provédo bez pokoveni.
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7 VYSLEDKY EXPERIMENTALNICHM ERENIA

DISKUZE

7.1 Termicky indukovana dekompozice FeQ,2H,0

Jak jiz bylo fe¢eno v kapitole 5.1, jednotlivé vzorky dihydratfagelanu
Zeleznatého byly vzdy zpracovavany v mnozstvi LJgedena hmotnost byla stanovena
tak, aby i pi nejniz8i nastavené teptoftj. 185 °C) doSlo v pgib¢hu termického rozkladu
k vyskytu exoefektu. Tento jev je pozorovail frotermické dekompoziciuznych
prekurzofi a je podmidn pra¥ dostaténou tlougkou vrstvy prekurzoru ip zvolené
rozkladné teplat [54]. V pripact &avelanu Zeleznatého je exoefekitpgovan vznik
podminek, vhodnych pro formovani maghemitu, zatimeovzorcich, jejichz tlouka
vrstvy nedosahuje kritické hranice a exoefekt tedni pozorovan, je nalézana pouze
jedna krystalicka modifikace — hematit [53]. Z ddajvedenych v dalSich kapitolach,
vyplyva, Ze kombinace dvou faktor teploty dekompozice a tlogld/ vrstvy prekurzoru
pii zvolené délce termolyzy (6 h.) vyznagovliviiuje kon€né fazoveé slozZeni produktu,
jinymi slovy — vzajemny pokr obsahu hematitu a maghemitu.

Na obrazku 11 jsou zobrazeny zaznatagovych zavislosti teplotnichtiha
vzorkia, kalcinovanych p riznych teplotach. Je zcela evidentni, Zze se zvy8ujge
nastavenim teploty dekompozice dochazi ke zkradowdervali mezi p@&atkem
termolyzy a nathem exoefektu. Zatimco exoefekt ve vzorku Al nastasi po 43
minutach, u vzorku A3 dochazi ke stejnému jevu pd 32 minutach. U vzorfk
pripravovanych fi vyssich teplotach je patrny n#ib exoefektu jest pred momentem,
kdy teplota vzorku dosahne nastavené hodnoty annitk& prodleva jiz neni patrna. Po
poklesu teploty z# na nastavenou hodnotu jiz Zadné dalSi teplotikiywy nejsou

pozorovany a fiibéh dekompozice je po zbytelsového limitu (6 h.) izotermicky.
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Obr. 11:Casovy posun vzniku exoefektu v zavislosti na nastateploty termické
dekompozice

7.2 MOssbauerova spektroskopie

RT Mdossbauerovo spektrum produktu Aliippaveného f nejnizsi teplot
(185 °C) je v dsledku velmi malych roz#mi ¢astic méfeného vzorku tvi@no pouze
superparamagnetickym dubletem (obr. 12), jehoz btdnizomerniho posunu
(6=10,35 mnE") a kvadrup6lového &veni UEy = 0,83 mnE™") odpovida atorim Fe*
ve vysokospinovém stavu s nesymetrickou distrilalektrického naboje v jejich okoli
(hyperjemné parametry vSech Méssbauerovych spekirg nizkoteplotnich @reni ve
vngjSim magnetickém poli jsou uvedeny v tabulce 1 pack kapitoly). RT spektra
vzorka kalcinovanych f teplog 195 °C a vysSi (A3 — Al14) obsahuji krdrdubletu i
sextetovou komponentu. Z obrdizk3 — 15 je #ejme, Ze se vistajici teplotou termické
dekompozice dochazi k postupnémuusér plochy sextetu za s&asného snizovani
relativniho obsahu centralniho superparamagnetickiéioletu, a dale pak ve spektrech
vzorki A1l5 — A18 (obr. 16 — 19) jiz dublet zcela vymizé&lto znmeny jsou zfisobeny

vzrastajici velikosti nanokrystal pricemz v RT spektrech nebyla identifikovana jina
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krystalicka faze neZ hematit a maghemit. Midpd sextet ve spektru vzorku A9 (obr. 14)
byl fitovdn dwmi subspektry — prvni subspektrum s hyperjemnymrampetry
0=0,37 mnB', &=-0,19mniS’ a H=49,3T néleZi slab feromagnetickému
hematitu, zatimco druha sextetova komponentaetel@ mensim izomernim posunem
(6=0,32 mnBY), nulovym kvadrupélovym posunem a hyperjemnym nesigkym
polem H=44,8T je ptazena ferimagnetickému maghemitu. Z porovnani hiodno
hyperjemnych magnetickych poli, nalezejicich ig@olyvinutym krystaim hematitu a
maghemitu (typicky 51,7 a 50 T [52]) s vySe uvedanyhodnotami vyplyva, Ze
zminované parametry jsou u obou sextetovych subspekéeku A9 znan¢ redukovany.
Podobné snizeni hyperjemnych magnetickych poliogsovano autory Hemankem a
Zborilem ve studii [54] a je vysitlovano velmi malym rozgrem nanokrystalickych
¢astic obou slozek. Postupné zvySovani hodntty sodasné zuzovani linii v RT
spektrech vzonk pfipravovanych fi vysSich teplotach tak &e¢i o posunu v rozgrech
castic — nafiklad ve spektru A16 (400 °C, obr. 17) jiz hyperjgimmagneticka pole
dosahuiji prakticky typickych parameéi{51,5 a 49,7 T, viz tabulka 1).

Transmission

A1
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Velocity / mm-s”

Obr. 12: RT Mdssbauerovo spektrum vzorku Aidpaveného f teplot 185 °C
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Obr. 13: RT Mdssbauerovo spektrum vzorku A3 (195 -<@e spektru se Zma
objevovat sextetova komponenta
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Obr. 14: RT Mossbauerovo spektrum vzorku A9 (25p 2Cv porovnani se
spektrem vzorku A3 je zde patrny g intenzity sextetu
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Obr. 15: V RT Mdossbauerev spektru vzorku Al4 (305 °C) dochézi ke
zietelnému sniZeni intenzity superparamagnetickéltetiuve prosgch dalsiho
naristu sextetové komponenty

A15
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-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
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Obr. 16: Z RT Mdssbauerova spektra vzorku A1l5 (3BPjiz zcela vymizel
superparamagneticky dublet
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Obr. 17: RT Mdssbauerovo spektrum vzorku A16 (400 thodré subspektrum
nalezi hematitu, zelené maghemitu
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Obr. 18: RT Mdssbauerovo spektrum vzorku Al7 (46)) °v porovnani
s predchozim obrazkem jefetelny razantni pokles plochy zeleného subspektra
(y-Fe0s)
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Obr. 19: RT Mdéssbauerovo spektrum vzorku A18 (50D je fitovano jedinym
sextetem, nalezejicion-Fe,03

Mossbauerova spektra,éiend i nizké teplot a ve vigjSim magnetickém poli
umoziuji dokre rozlisit jednotlivé krystalické a magneticky nesialentni faze fitomné
ve vzorcich. Tato &feni jsou dlezita gedevSim u vzork pripravovanych fi nizSich
teplotach a obsahujicich ve svych RT spektrech edubhebd fazove slozeni
superparamagnetické dubletové komponenty nelze kevéhoto zaznamu odhalit.
V pripact vzorku Al je spektrum gizené pi teplok 5 K a ve vigjSim magnetickém poli
5T tvaeno sextetem, jenz je fitovarfemi subspektry (obr. 20). Prvni sextetové
subspektrum s izomernim posunerd= 0,49 mnB', kvadrupélovym posunem
& =-0,13 mnis’ a hyperjemnym magnetickym polerh= 50,9 T nalezi hematitu, dalsi
dvé subspektra s parametd= 0,44 a 0,41 mig", & =0,04 20,03 m@', H=54,7 a
47,4 T jsou pifazena maghemitu. Intenzity spektralnich linii hetaty mely byt pri
zvolenych experimentalnich podminkachérani v idealnim fipadd v poneru
3:4:1:1:4:3 a u spekter maghemitu v gom 3:0:1:1:0:3. Narst, ¢i pokles intenzity
druhych a péatych linii ve spektrech éfanych v magnetickém poli odpovida

antiferomagnetickym a ferimagnetickym vlastnosterfre,0O; a y-Fe,03. Protoze vSak
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¢astice vzorku Al maji rozény mensi nez 10 nm (viz kapitola 6.4), promitaji cse
vyslednych spektralnich zaznamedokonalosti v usgédani atomovych magnetickych
moment ve vrEjSi slupcecastic, které jsou negatiwrovlivnény spinovou frustraci [52,
58, 112]. Druha a pata linie subspektra hematity teedosahuje intenzity, jez by byla
otekdvana u dostate¢ velkych krystal, a naopak v ifjpadc maghemitu nejsou
zminované linie zcela pottany.

Extréemré malé rozmiry ovliviuji také dalSi vlastnosttisluSejici hematitu —
piechod ze slabferomagnetického do antiferomagnetického stavoz jeastava ip
teplo€ pod 260 K (Morinova teplota). Ze zaporné hodnotsadeupdlového posunu
subspektra hematitue{ = -0,13 mniS?) vyplyva, Ze studovany material anii peplo®
5K negeSel zcela do antiferomagnetického usp@ni. Takto vyznamny posun
Morinovy teploty je pozorovan u nanokrystalickéhentatitu s rozréery pod 20 nm [52].

Vzajemny pondr ploch subspekteriffazenych maghemitu (ide&lr8:5) odrazi
tetraedrické a oktaedrické pozice katiofte’ v krystalové struktte y-FeOs. Poner
ploch subspekter ve studovaném vzorku Al je vSékaStato odchylka tedy nazhge,
Ze struktura nari@stic maghemitu obsahuje vysoky podil vakanci.

Ze studovaného zaznamu dale vyplyva, Ze relatilaéha (R)) subspektra
hematitu tvéi 50 % celkové plochy spektra, tj. vzajemny gommnozstvia-FeOs; a
y-Fe0Os je v daném vzorku 1:1. Spektra dalSich vaqidbr. 21 — 23), rena za stejnych
podminek (5K, 5T) odhaluji, Ze se zvySovanim anasti teploty,  niZ probih&
termicka dekompozicetdvelanu, dochazi ve vyslednych produktech k posinn
naristu gitomnosti maghemitu. ObsaltFe,O; dosahuje maxima ve vzorku Al5
(350 °C), v jehoz spektru zaujimaji subspektigslpSejici maghemitu 84 % celkove
plochy, gicemz zbylych 16 % nalezi hematitu (obr. 23). S da&vySovani teploty vSak
jiz dochazi k ubytku ferimagnetické faze (obr. 24} @i teplo& 500 °C obsahuje
vysledny vzorek (A18) jertisty hematit (obr. 25). Relativni plochy subspekissu
vycisleny spolu s hyperjemnymi parametry v tabulcenh abrazku 26 jsou vyobrazeny
podily obou fazi v jednotlivych vzorcich v zavidiaza teplot pripravy. Na zmiovaném
obrdzku jsou také uvedeny podily maghemitu, ziskaeézaznarn XRD pomoci
Rietweldovy metody. MnoZstw-Fe,O3 ziskana z XRD dat velmi déd odpovidaji
podilim odvozenym z Mdssbauerovych spekter, odchylky fstutjSi pouze u vzonk
piipravovanych fi nizSich teplotach, kde XRD spektra neutfig¥ piesrgjsi analyzu.
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Obr. 20: Mossbauerovo spektrum
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Obr. 21: Moéssbauerovo spektrum (5K, 5T) vzork@ @55 °C). Relativni
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plochy subspekter hematitu a maghemitu zaujima§3268 %.
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Obr. 22: Mdssbauerovo spektrum (5K, 5T) vzork@ti4A(305 °C). Obsah
hematitu ve vzorku dale klesaAR: 23 %).
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Obr. 23: Moéssbauerovo spektrum (5K, 5T) vzorki5A350 °C). V tomto
produktu dosahuji v porovnani s ostatnimi vzorkhatreni plochy subspekter
maghemitu maxima (84 %).
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Obr. 24: Mossbauerovo spektrum (5K, 5T) vzorki6A400 °C). Relativni
plochy subspekter maghemitu poklesly na 67 % vegoh hematitu.
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Obr. 25: Mdssbauerovo spektrum (5 K, 5 T) vzorkKLBA500 °C). Eitomny je
pouzea-Fe0s.
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Obr. 26: Na tomto obrazku jsou uvedeny vzajemnélpdegmatitu a maghemitu
ve vzorcich, fipravovanych fi riznych teplotach. Obsah fazi je dan relativnimi
plochami pislusnych subspekter, jeZz jsou komponentami zakhadn
mossbauerovského zaznamu, iipeného f teplog 5K a ve viSim
magnetickém poli 5 T. Na obrazku je také uvederablmsaghemitu vifsluSnych
vzorcich, jenz byl ziskdn z XRD dat (viz legend& wyuZiti Rietweldovy
metody.
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Tabulka 1: Mdssbauerovskeé parametry vzixida Zelezitych, pipravenych termickou
dekompozici Fe@D42H,0 pii riznych teplotach po dobu Sesti hodin.

c d e .
vzorek Tead  Trmead o . A R BT RAW)? raze
(mmS°) (mmE°) (mmiS) FeOs
RT 0,35 0,83 100  SP Fg,
A, 185°C 0,49 0,13 50,9 50 - FeOs
5K/5T 0,44 0,04 54,7 23 y-FeOs
0,41 0,03  47,4* 27  y-FeO;
035 0,75 42 SP FeOs
RT 0,37 0,19 49,3 16  o- FeO,
Ay 255°C 0,32 0 44,8 42 y-Fe0Os
0,48 0,09 50,7* 32  a-FeO;
5K/5T 044 -0,04  53,5¢ 24 y-FeOs
0,46 0,02  476* 44  y-FeOs
031 0,77 20  SP FeO;
BT 0,35 0,19 505 16  a-FeO;
0,31 0,06 484 21  y-FeO;
A1, 300°C 0,33 0,06 428 43 y-FeOs
0,48 0,09 52,3 23 - FeOs
5K/5T 041 0,02  54.4* 23 y-FeO;
0,46 -0,01 48,6 54  y-FeOs
0,37 0,18 51,1 17  o- FeO;,
RT 0,31 0,01 495 72 y-FeO;
A 350°C 0,31 0 42,8 11 y-FeO,
0,49 0,1 54* 16  a-FeO;
5K/5T 0,33 -0,04 54,3 31  y-FeO;
0,48 0,04  484* 53  y-FeO;
RT 0,37 0,19 515 34 - FeOs
0,31 001 497 66  y-FeO;
Ais 400 °C 0,49 0,23  535* 33 - FeOs
5K/5T 0,33 0,04 54,2 26  y-FeO;
0,49 0,04  48,4* 41  y-FeOs
Ay 450°C  RT 0,38 021 515 87  a-FeO;
0,32 001 498 13 y-FeO;
A 500°C RT 0,35 0,2 51,6 100 o- F&O;,
SK/ST 049 021 534* 100 o- FeOs

3teplota kalcinace® teplota, pi niz bylo spektrum pézeno,®izomerni posun (vztazen
k a-Fe, +0,01), ?kvadrupdlové &peni (0,01), kvadrupdlovy posun #0,01),

"hyperjemné magnetické poletQ(5), 9relativni plochy spekter +0), *Hodnota

predstavuje efektivni magnetické pole, které je wektpm soudtem vrEjSiho a

hyperjemného magnetického pole.
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7.3 XRD difrakéni analyza

XRD data byla ziskavana saifioé s pdizovanim mossbauerovskych spekter
k potvrzeni uddj o fazovém slozeni produktatkoliv vzorky kalcinované $ nizSich
teplotach se jevily vzhledem k velmi malym ramim nanokrystal jako zn&né
rentgenoamorfni. Nicméni u vzorku, jenz byl ppraven @i nejnizsi teplot (Al) se
v prislusném spektru objevuji difraki piky, jeZ Ize firadit hematitu a maghemitu
(obr. 27) a na druhou stranu Wmm nejsou pozorovany linie, jez by odpovidaly
nerozlozenému prekurzoru. Piky jsou sice ¢madaSiroké, ovSem s rostouci teplotou
piipravy materidlu se postupnzuzuji a separuji (obr. 28 — 33), coz odpovida
otekdvanému nastu velikosti krystal. V uvedenych XRD zaznamech jsou #wb
pozorovatelné zemy vzajemnych pogru v intenzitach difra&nich linii, které potvrzuji
postupny ndrst obsahu maghemitu s rostouci teplotou rozkladaxiMum y-FeO; je
stejrg jako v gipads Méssbauerovych spekter pozorovano ve vzorku Abs. ®1), po
jeho dosaZeniiftomnost maghemitu v produktech klesa, az vzorgkgveny i teplot
500 °C (A18) obsahuje pouze hematit. K posouzenozsivi obou fitomnych fazi
(a-Fe0s, y-Fe0s3) ve zkoumanych materidlech byla za vyuZiti Rietlogly metody
provedena kvantitativni fazova analyza, jejiz vglkle se velmi dote shoduji s Udaji

ziskanymi z Mdssbauerovy spektroskopie (obr. 26).
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Obr. 27: XRD difrakni zaznam vzorku Al (185 °@,— hematity — maghemit).
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Obr. 28: XRD difrakni zaznam vzorku A3 (195 °C).
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Obr. 29: XRD difrakni zaznam vzorku A9 (255 °C). Ve spektru je jiz fiob

pozorovatelna i difradni linie (220), jeZ jako jedina nalezi pouze magitem
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Obr. 30: XRD difrakni zaznam vzorku A14 (300 °C).
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Obr. 31: Difrakni zaznam vzorku A15 (350 °C). Zde dosahuje obsaph@mitu
maxima (80 %).
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Obr. 32: XRD difrakni zdznam vzorku Al16 (400 °C). MnoZstvi maghemitu
pokleslo na 66 %.
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Obr. 33: XRD difrakni zdznam vzorku A17 (450 °C). Maghemit itiv§iz jen
11 % celkového mnozZstvi.

/.4 TEM, SEM

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie dokjadie produkty vznikajici
termicky indukovanou dekompozicitavelanu Zeleznatého si zachovavajivgoni
morfologii prekurzoru. Material pozorovany na sniohc @i menSim z¥tSeni Ize
charakterizovat jako nepravidelné Supinaté objeitisré majicasto protéhly, az tpvity
tvar (obr. 34). R podrobrgjSim zkoumani snimk je patrné, Ze tyto objekty, jejichz
rozmery ¢ini fddow stovky nanometr az jednotky mikrometr jsou tvaeny soubory
drobnych krystalix ovalného tvaru o gmeéru nékolika nanometi. Velikost nanoastic
piimo souvisi s teplotoufipniZ termolyza probihala — w¥ipact vzorku A1 maji krystaly
v praméru od ¥ do Sesti nanomeitr(obr. 35), coZ mimo jiné objasje pozorovany
superparamagneticky dublet v RT Mossbauempektru (viz kapitola 6.2) a vy&iuje

i do zn&né miry amorfni charakter snimku elektronové diéeakobr. 36).
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Obr. 34: Snimek TEM zobrazuje tvar a charakter pkbultermické dekompozice
Sfavelanu Zeleznatého.

Obr. 35: Ri dostaténém z¥tSeni odhaluji snimky TEM, Ze objekty jsou itsoy
aglomeraty nanokrystab roznméru 3 — 6 nm (vzorek Al).
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Obr. 36: Snimek elektronové difrakce na vzorku Akazuje vzhledem k velmi
malym rozngram krystah znané amorfni charakter.

Se stoupajici teplotou termické dekompozice dochéznafistu velikosti
jednotlivych nanokrystal takZze nafiklad v piipad vzorku A8 (245 °C) dosahujastice
necelych 20 nm (obr. 37), zatim¢éstice v materialu oztianém A15 (350 °C) maji
v priméru okolo 50 nm (obr. 38). Na druhou stranu jsousnancich v tomto vzorku
casto pozorovany i soubogsastic daleko mensSich, jejichz velikost je raérez 20 nm
(obr. 39). Ze snimku elektronové difrakce produkil6 (400 °C) je doie patrné, Ze
krystalick& faze je jiz velmi dd@b vyvinuta (obr. 40) a nésledujici obrazek téhadrka
dokladuje dalSi naést velikosti krystal, jez dosahuji cca 100 nm (obr. 41ji &alSim
zvySeni teploty konverze jiz nelze na snimcich THEMW'e pozorovat hranice
jednotlivych ¢astic, nebd se spolu z&naji pravédpodobr vlivem sintrace navzajem
spojovat. Tento & je zretelrt pozorovan u vzorku Al7 (450 °C, obr. 42) a je
dokumentovan taktéz snimkem vzorku A18 (500 °C, 4B). K posled& jmenovanému
materialu je dolozen také snimek elektronové ddeakobr. 44), ktery v porovnani s

S 4

obdobnym snimkem vzorku A16 vykazuje {eéySSi stupe kvality krystalické faze.
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200 nm

Obr. 37: Snimek TEM vzorku A8 (245 °C). V levé hiogfasti snimku jsou
pozorovanyastice o velikosti cca 5 nm, vpravo dosahuji ré@ni0 — 15 nm.

Obr. 38: Snimek vzorku A15 (350 °C) — pozorovaasétice dosahuji rozém
30 — 50 nm.
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Obr. 39: DalSi snimek vzorku A15 — zatimco v praasti obrazku se nachazeji
krystaly cca 50 nm velké, vlevo je pozorovan agldahéastic, jejichz velikost je
mensi nez 20 nm.

Obr. 40: Snimek elektronové difrakce vzorku A16 Q4C) odpovida dale
vyvinuté krystalické fazi.
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Obr. 42: Snimek vzorku A17 (450 °C) — dochazi keksmicastic, nelze jiz
rozlisit hranice jednotlivych krystal
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Obr. 43: Obdob#jako u gedchoziho snimku dochéazi ve vzorku A18 (500 °C)
k sintraci jednotlivycktastic.

Obr. 44: Snimek elektronové difrakce na vzorku A18.

62



Snimky pdizené technikou rastrovaci elektronové mikroskopimozuji
snimky dokumentuji z#my v povrchové textie vzorki piipravovanych fi riznych
teplotach. Zatimco na povrchu vzorku A9 (255 °Cr.ofb) nelze f aplikovaném
zwetSeni jasi rozlisit jednotlivécastice, u vzorku A15 (350 °C, obr. 46) jséastice na
povrchu jiz dobe Zetelné. JestvyznamrjSi zmeny ve velikosti¢astic a nakstajici
porozitu, resp. velikost me#sticovych prostor ve vzorku Al6 (400 °C) zobrazuje
posledni zd&chto ¥ snimki — obr. 47.

Rozdily ve velikostech mezsticovych prostor vzorku Al a A16 jsoiemmé i
z grafu (obr. 48), ktery znézarsje distribuci velikosti zniiovanych objerd pomoci
adsorgnich/desorpnich izoterem (metoda BJH), jez byly ziskany méreni plochy
povrchu vzork. Z polohy maxim obou distriléni kiivek je Zejmé, ze vzorek Al Ize
charakterizovat ,pory* o velikosti cca 3 nm, zatonstejné maximum vzorku Al6 je
vyrazre potlateno. \EtSi objem meziasticovych prostor vzorku Al6 je dokumentovan

také dalSim maximem pro roZncca 30 nm.

Obr. 45: SEM snimek vzorku A9 (255 °C). Na obragdg nelze dobe rozlisit
samostatnéastice.
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Obr. 46: SEM snimek vzorku A15 (350 °C). Na romtllp'edchoziho obrazku je
na povrchu materialu mozno pozorovat vznildétice.

Obr. 47: SEM snimek vzorku A16 (400 °C). Tento aktadokumentuje razantni
narst velikosticastic a porozity materialu.
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Obr. 48: BJH distribuce me#sticovych prostor vzorku Al a A16.

7.5 Specificka plocha povrchu

V pribéhu studia dju, jimiz se zabyva tato disetta prace byly fipraveny a
studovany d¥ rady vzorki piipravenych v rozmezi teplot 185 °C — 400 °C a jesiide
v teplotnim rozsahu 185 °C — 500 °C. Na obr. 49gaficky znazorsina zavislost
specifické plochy povrchu dvotad vzorki na teplot pripravy, ze které jasnvyplyva,
Ze plochy povrchu dosahujtipzachovani stejnych podminek dekompozice podobnych
hodnot. Uvedena zavislost zardvaretelrt odrazi skuténost diskutovanou vipdchozi
kapitole, totiz, Ze se vistajici teplotou fipravy vzorki dochazi k narstu velikosti
krystalh a tudiz k poklesu plochy povrchu prodiukKromé¢ zminovanych fi fad bylo
samostaté pripraveno a studovano dalSich 5 vagrkripravenych p teplog 185 °C,
piicemz specifické plochy povrchu taktdgigravenych materiél se pohybovaly mezi
hodnotami 260 — 298 7y.
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Obr. 49: Zavislost plochy povrchu vzdrka teplo¢ pripravy.

7.6 Katalyticka aktivita vzork pi‘i rozkladu peroxidu

vodiku

VSechny vzorky fipravené termickou dekompoziciayelanu Zeleznatého byly
podrobeny zkoumani jejich katalytické aktivitii pozkladu peroxidu vodiku. Za danych
experimentalnich podminek, kdy byla koncentracealigaitoru — oxidu Zelezitého
v pribéhu katalytického e konstantni, byla rychlost chemicka reakd¢amp unerna

koncentraci HO; a tedy prvnihdadu. Uvedena skutrost je popsana rovnici (36):

_d[H 202] =k

dt poz[H 202] (36)

Hodnota rychlostni konstanty byla ziskana zeérsime zavislosti logaritmu

relativni koncentrace #D, nacase (rovnice 37):

[H,0,]
H202

In = —K ot (37)

0
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V téchto rovnicichky,, predstavuje pozorovanou rychlostni konstantu.Ciifi je
okamzita a [HO;]o pacateni koncentrace peroxidu vodiku. Na obr. 50 je znd&o
typicky pribéh zmeny koncentrace peroxidu vodikuwase a obr. 51fpdstavuje stejnou
zavislost pevedenou do logaritmickéhoéiiitka dle rovnice (37). Sledovana byla také
zmeéna hodnoty rychlostni konstanty s koncentraci katabru a z experimentalnich
meéteni vyplynulo, Ze tato zavislost je linearni (062). Vyjimkou byly gipady vzork
s malou plochou povrchu, kdéi mizSich koncentracich katalyzatoru probihalacgtiu
reakce dle nultéh#adu a az po dostd@m®em snizeni koncentrace® prechazela na

reakci prvnih@adu.

Obr. 50: Zména koncentrace peroxidu vodikdi fkatalytickém rozkladu. Jako
katalyzator byl v tomtoifjpads pouZit vzorek Al (285 ffg).

y =-0,027x - 0,0479
R? = 0,9993

In[H 202)/[H 202]o

30
Time (min.)

Obr. 51: Zn&ny koncentrace pD, jsou Fevedeny do zavislosti dle rovnice (37) a
ze snmérnice je ziskana rychlostni konstanta.
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Obr. 52: Zavislost rychlostni konstanty na koncaeitkatalyzatoru je linearni.

Pri méteni rychlosti dekompozice peroxidu vodiku katalyeo® gipravenymi
vzorky bylo dale zji&no, Ze aktivita katalyzatdrse séasem vyznamhsnizuje. Tento
fakt je dokumentovan experimentem, jenz byl prowede vzorkem, iijpravenym pi
teplog 190 °C. Vzorek byl rozflen na @t ¢asti, gicemz kazd&ast byla pouzita jako
katalyzator rozkladu pD,, ovSem v tizné dols, jez uplynula od jehoifpravy. Prvni
méteni katalytické aktivity bylo provedeno 18 hodin gitpraw vzorku, posledni pak po
¢trnacti dnech, ficemz rychlostni konstanta za tuto dobu poklegialipné na polovinu
své mivodni hodnoty (obr. 53). Mezi jednotlivymi experinte byly zbyvajici vzorky
katalyzatoru uchovavany v uzawné plastové zkumavce na vzduchu.

150 200 250 300
Time (h)

Obr. 53: V grafu je zachycen pokles katalytickéiakt vzorku, resp. zavislost
rychlostni konstanty na dépjez uplynula meziifpravou vzorku a jeho pouzitim
pii katalytické dekompozici peroxidu vodiku.
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DalSi experimenty byly provedeny jinymigmbem — vzorek byl roztén na dva
dily, z nichZ jeden byl aft pouZit jako katalyzator, zatimco druhy dil byl ptejnou
dobu jako bylo provasho nmeteni katalytické aktivity (cca 90 min.) dispergowanvod,
ovSem bez fpdavku peroxidu vodiku. Po ukdeni nereni byly oba dily femistny do
odpdovacich misek a nasledéibyly pii pokojové teplot vysuSeny. Pdtrnacti dnech
byly ok c¢asti gredany ke zrreni plochy povrchu a naslefirpouzity i méieni
rychlosti rozkladu HO,. Zatimco plocha povrchu se u obouadiihenila jen nepatré
(v prvnim gipact se snizila o 1 %, v druhém o 2,5 %), hodnota oathii konstanty
poklesla o 60 %, fixcemz nebyl zji&n rozdil mezi katalytickou aktivitou vzorku jiz
jednou pouzitého a aktivitou vzorku, jenz byl podispergovan ve vad

Na vlivy zpisobujici snizovani katalytické aktivity byl zaren i nasledujici
experiment — vzorek oxidu Zelezitého byl réleth nactyii casti, které byly ve stejn§as
dispergovany ve vad Do prvniho z dchto ¢tyi vzorka byl po deseti minutachiildn
peroxid vodiku a nasledrbyla zn¥fena rychlost jeho rozkladu. Podobny postup byl
aplikovan i u zbyvajicichit vzorki, s tim, Ze nask peroxidu a z&tek néieni prokehl
po c¢tyfech, osmi a dvanacti hodinach. Na obr. 54 je uvadeévislost zjignych
rychlostnich konstant na délsetrvani katalyzatoru ve vogied nasikem peroxidu a
zapaetim kinetického réeni.

30

25 1

ZO\\\.

15

10

Rate constant ( %107 min '1)

0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Time (h)

Obr. 54: Zavislost rychlostni konstanty na &ddetrvani katalyzatoru ve véd
pied nagtkem peroxidu vodiku. Po dvanacti hodinach poklesyahlostni
konstanta o 30 %.
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Z vySe uvedenych vysledklze usuzovat, Ze fukkost katalyzatoru nesnizuji
povrchové reakce,fpnichz dochazi k rozkladu J0,, ale pravdpodobrji postupna
hydratace, resp. hydroxylace povrchujisgbena bdito primym kontaktem s vodou,
popripact se vzdusnou vihkosti. PragsrejSi posouzeni vliw, jez zpisobuji snizovani
katalytické aktivity je vSak ptgba provest dalSi experimenty.

DalSi kineticka mteni byla provagha s cilem pra¥tit zavislost rychlostni
konstanty na ploSe povrchu. Dl€e&kavani, s klesajici plochou povrchu katalyaator
klesaly i hodnoty rychlostnich konstantigemz vlastni ré‘eni bylo u vSech vzotk
provadno asi 18 hodin po jejichijpraw. Zminovana zavislosk,,, na ploSe povrchu
vzorka Al — Al18 je graficky znazogma na obr. 55. Pro srovnani obsahuje graf takeé
rychlostni konstanty zipdchozi studie, jejiz vysledky byly publikovany.\2007 [53].
Tato prace se zabyvala vlivem krystalinity katatgra (oxidu Zelezitého) na rychlost
dekompozice peroxidu vodiku a je zde prezentov&ntshost, Ze amorfni oxid Zelezity
s velkou plochou povrchu (401°fg) je jako katalyzator rozkladu,B, daleko méa
acinny v porovnani se vzorkem, jehoZ plocha povrahsife mensi (337 y), avsak
obsahuje kroamorfni faze i fazi krystalickou — hematit.

m MH range
A AH range

Obr. 55: Zavislost rychlostni konstanty na ploSerpbu katalyzatoru. Na rozdil
od fady MH vykazujetada AH nemonoténni charakter s maximefr887 nf/g.
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Vzorky studované ve zhmmdvané publikaci byly fipraveny izotermickou
dekompozici Bavelanu Zeleznatého pézr¢ dlouhy ¢as (6 — 100 hodin), ipteplot
175 °C, gicemz s prodluzujici se dobou kalcinace plocha pavrehorki postupg
klesala a zarovebyl pozorovan ndist obsahu hematitu na ukor amorfni faze. V grafu na
obr. 55 je tatorada ozn&ena jako AH (amorfni faze — hematit), zatiméada
rychlostnich konstant vztahujicich se ke vionk Al — Al8 je ozn&ena jako MH
(maghemit — hematit).

ProtoZze s klesajici plochou povrchu isté ve vzorcichfady AH obsah
krystalické faze, ktera je katalyticky vyrazmktivreéjSi v porovnani s fazi amorfni,
vykazuji rychlostni konstanty nemonotonni zavislost ploSe povrchu. Takovouto
nemonotonnost vSak nevykazugda MH, nebt ani vzorek Al fipraveny i nejnizsi
teplo€ (185 °C) neobsahuje amorfniJB8. Zminovany vzorek A1 ma plochu povrchu
285 nf/lg a projevil wibec nejvy3Si katalytickou aktivitukg= 27x 10°Chin™).
Hodnoty rychlostnich konstant dalSich katalyzaterrady MH se postughzmensuiji,
sledujice v pislusnych vzorcich pokles v ploSe povrchiti porovnani obourad na
obr. 55 zji¥ujeme dalSi zajimavou informaci — nejaktijgimu katalyzatoru ¥ady MH
(A1) naleZi plocha povrchu vyrazmensi (285 fig) neZ nejéinngj$imu vzorku zZady
AH (337 nflg). Tato skuténost je nepochyhindisledkem absence amorfni faze ve
vzorku Al, coZ jinakieceno predstavuje vysSi kvalitu (krystalinitu) tohoto prétiu
Zarover rychlostni konstanta naleZejici katalyzatoru Alsatwje wibec nejvySSi
hodnoty, porovname-li ji s Gdaji dostupnymi v lagke — jinymi slovy, doposud nebyla
publikovana prace, ve které by byla prezentovachlogtni konstanta nalezejici procesu
rozkladu HO,, kdy byla jako katalyzator pouzitatktera z forem oxidu Zelezitého a
kterA by mdla tak vysokou hodnotu. Déle, vezmeme-li v Uvahudfimy obsah
maghemitu a hematitu ve vzorcichpgravenych p odliSnych teplotach (viz obr. 26),
pozorovana monotonni zavislost rychlostnich koristanrace MH dokladuje, Ze
krystalova struktura oxidu Zelezitéhoy-Ke,Os; vs. a-FeOs) neovliviiuje jeho
katalytickou aktivitu. Pro tentoc¢él byl vytvaren dalSi graf, kteryipdstavuje zavislost
normované rychlostni konstanty na teplptipravy (normovana konstanta je vztazena na
jednotku plochy fisluSného katalyzatoru, viz obr. 56). Z vyobrazeaédslosti je ¥ejmé,

Ze s naistem teploty fpravy prudce klesa katalyticka aktivita vzorkpiicemz

normované rychlostni konstanty prodiukiipravenych v intervalu teplot 220 — 500 °C
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jiz dosahuji piblizné stejnych hodnot, evidentmezavislych na fazovém slozeni. Za
piedpokladu, Ze katalyticky aktivni jsodegalevSim #izné poruchy na povrchu krysial
(viz kapitola 3.1) lze vyslovit don#nku, Ze nizSi teplotaffpravy vzorki umoziuje
existenci vyznam# vétSiho mnozstvi takovychto povrchovych defgkjez jsou za
katalytickou aktivitu odposdné a jejichZz vyskyt i#e souviset i s extrémirmalymi
rozmeéry nanokrystal (jednotky nanometi) v nejEinngjSich vzorcich.
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Obr. 56: Zavislost normované rychlostni konstanstgZzené na jednotku plochy
prislusného katalyzatoru) na te@gtipravy vzorku.
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8 ZAVER

Po Sestihodinové kalcinaci Fg032H,0 na vzduchu, i teplotach 185 — 500 °C
je kone&nym produktem dekompozice 8&m hematitu a maghemitu, viaanych
vzajemnych porrech (obr. 26). Vyjimku fedstavuje pouze vzorek A18 (500 °C), ktery
je tvoren vyhrady a-FeOs. Identifikace fazového sloZeni vyslednych matéridyla
provedena pomoci Méssbauerovy spektroskopie aeratg praskové difrakce.

Ze ziskanych experimentélnich dat jejmé, Ze obsah maghemitu a hematitu ve
vzorcich Uzce souvisi s teplototigravy, resp. $asem nastupu exoefektu (viz obr. 11).
S ohledem na zé&wy, publikované v laském roce autory Hmankem a Zbilem [54]
Ize predpokladat, Ze od prvnich minut kalcinace vznikBovnich vrstvach prekurzoru
(8tavelanu Zeleznatého) amorfni oxid Zelezity a hamatba tato mista jsou dostate
piistupna kysliku. V prbéhu exoefektu pak dochézi k rychlé dekompozici Zgylé
Stavelanu ve spodnich vrstvach vzorkti¢emz v disledku omezeného mnozstvi kysliku
zde gednostd vznikd maghemit. Zkracovani intervalu mezi¢akem kalcinace a
nastupem exoefektu tedy vyr&zavliviiuje mnozstvi vznikajicihg-Fe,0; — ¢im drive
exoefekt nastane, timét&i mnozstvi prekurzoru se transformuje v maghehhgveétsi
mnozstviy-Fe0; (84 %) tudiZz obsahuje vzorek A15 (350 °G),jphoZz gipraw nastava
exoefekt jiz po pti minutach. U vzorlk A16 — Al18 sice dochazi k jeho vzniku jest
diive, nicmég vysokeé teploty (400, 450 a 500 °Gjgobi ve prosgrh rychlé strukturalni
zmeny maghemitu na hematit. Navic, ve préidphematitu psobi i dalSi faktor — vzorky
pripravené p teplot 400 °C a vysSi jsou k¥ naristu velikosti¢astic a jejich sintraci
daleko porézgsi v porovnani se vzorkytipravovanymi pi teplotach nizSich (viz obr.
45 — 48). Timto je umozn pristup kysliku i do hlubSich vrstev materialu, coz

v kone&ném disledku zjisobuje v &chto vzorcich pokles obsahu maghemitu.

Z experimeni zanttenych na katalytickou aktivituiprozkladu peroxidu vodiku
vyplyva, Ze s¢asem, ktery ukhne mezi fipravou a pouZzitim vzorku kles&idnost
katalyzatot. Katalytickd aktivita se sniZuje daleko rychlgg;li produkt uchovavan ve
vodé, nicmért i pii skladovani vzork na vzduchu je pokles poé¢kolika dnech
vyznamny — po dvou tydnech klesa aktivitibpzné o polovinu.
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M¢éteni rychlosti dekompozice B, s vyuZitim jednotlivych vzork z fady MH
prokazuje zavislost rychlostni konstanty na plo&erghu katalyzatar. NejvySsi
rychlostni konstanta byla na&bena @i pouziti vzorku Al a zarovetento produkt
vykazuje nejvySSi katalytickou aktivitu fip srovnani s ostatnimi katalyzatory
prezentovanymi v literate, které jsou tvieny ttiznymi formami oxidu Zelezitého.
Kinetickad nefeni dale potvrzuji, Ze krystalicky material jeiep vyrazs mensi plochu
povrchu katalyticky aktivé&jSi nez material amorfni. Na druhou stranu se vSakchlosti
rozkladu HO, velmi Zetelrg projevuje vliv teploty pipravy katalyzatoru — normovana
rychlostni konstanta vzorku Al (185 °C) ma vyraavttSi hodnotu nez konstanty
vzorki, jejichz transformace prébla pi teplotach vysSich. Z prudkého poklesu a
nasledného ustaleni hodnoty #owané konstanty tak Ize usuzovat, 4@ lalcinaci
provadné v intervalu teplot 185 — 220 °C dochazi k drackgitn zmenam ve struktie
povrchu nanokrystal| které zasadnim apobem ovliviuji katalyticky rozklad HO,,
piicemz dalSi zvySovani teplotyipravy jiz na kvalitu povrchu nemé zadny vyrazny vl
Zarove je zZ‘'ejmé, Ze rychlost studovaného katalytickékje cheni za danych podminek
ovlivnéna gitomnosti a mnozstvim jedn&,druhé modifikaced-Fe0s3, y-F&03), neba
piesto, Ze se u vzoikpiipravenych v rozmezi teplot 220 — 500 °C vyznanmmeni
vzajemny pordr obou krystalickych fazi, na hodgatormované rychlostni konstanty se

odlisné fazové sloZeni v tomto teplotnim Usekuguoje jen minimala.
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9 SUMMARY

Thermally induced decomposition of solid, iron @ning precursors is a quite
simple and cost-effective preparation method yrejdianoscopic ferric oxides in various
forms. The application possibilities of Fe-O baseshomaterials are diverse, and may
require fine-tuning of physicochemical properties tbese materials. The required
parameters can be achieved using combination ahger of factors which influence the
precursor transformation proces — the most impoftastors are the amount of substance
(i.e. layer thickness), temperature, pressurejiggptogram, atmosphere etc.

This work is focused on the temperature effect ogstal structure and
consequently catalytic properties of iron oxidegynfed by the proces of thermal
decomposition of ferrous oxalate dihydrate (F@{2H,0) on air.

The iron oxide product were prepared by six-hodcioag of 1 g of ferrous
oxalate precursor in the temperature range 185 G-°60 This amount of precursor
corresponded to 2 mm layer in the used ceramialdaychis thickness was sufficient for
the observation of an exoeffect (rise in the terapge of the sample due to exothermal
processes) even at the lowest set temperature°(@85The possibility to observe an
exoeffect is dependent on two factors: a sufficieryer thickness and a sufficient
decomposition temperature. With decreasing calcnatemperature thicker layer is
necessary to observe exoeffect. In the case obuserioxalate precursor uder the
conditions of exoeffect the maghemite is formed,levhn the samples where the
precursor layer thickness was below the criticeshold and exoeffect does not occur
only hematite and amorphous ferric oxide phase$oaneed as products.

The prepared samples were analysed by a range tbbdseto determine their
gualitative and quantitative physicochemical chiastics. Mossbauer spectroscopy
(including low temperature measurement and measnein external magnetic field)
and X-ray powder diffraction were used to determpim@se compositions, the surface
areas were determined using BET analysis. The notogles and particle sizes of
prepared materials were analyzed by transmissionsaanning electron microscopies.
The catalytic activities for hydrogen peroxide depositions were determined for all

prepared materials using manganometric titration.
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The resolution of the individual crystalline and gnatically nonequivalent
phases present in the sample was achieved mainMdsgbauer spectra, measured at
low temperature and in the external magnetic f{8l&, 5 T). These measurements were
important especially in the case of samples prepatdower temperatures for which a
doublet was the characteristic feature of the epwading room temperature Mdssbauer
spectra. The room temperature superparamagnetiletocomponent does not provide
the information about phase composition of theisthidample.

From the Mdssbauer spectra analyses performedldw® that the iron oxide
sample prepared at lowest studied temperature @B5is composed of hematite and
maghemite in the ratio 1:1 (w/w). The low temperatspectra (5 K, 5 T) of the samples
prepared at higher temperatures reveal that witheasing calcination temperature the
content of maghemite increases until a maximum%34of y-Fe,O3 is achieved for
calcination temperature of 350 °C. Further inceeas the calcination temperature is
characterised by steep decrease in the conteetrrihbignetic phase until pure hematite
is formed at 500 °C. The findings obtained usingsbtiauer spectra discussed above are
in very good agreement with XRD data (Rietweld rod)h Slight differences in the
results of Mdssbauer and XRD data can be foundstmples prepared at lower
temperatures, where XRD spectra do not allow peeaisalysis due to extremely low
dimensions of the formed nanopatrticles.

The TEM images document that with increased tentperahe increase in the
nanoparticle sizes occurs. In the caso of the sangpepared at lowest studied
temperature of 185 °C the crystals have 3-6 nmamdter, which explains the observed
in RT Moéssbauer spectra superparamagnetic doulitet.dimensions of nanoparticles
prepared at 245 °C are slightly less than 20 nimlenwat 350 °C the nanoparticles of
50 nm size are found. XRD spectra of the samplepased at 400 °C indicate that the
crystalline phase is fully developed in this matkand the crystals are of ca. 100 nm
size.

The boundaries between the individual nanoparticke®mot be observed clearly
on TEM pictures of the samples prepared at temyesthigher than 400 °C, probably
due to sintering process causing merging of theopamicles. This phenomenon is

clearly documented for samples prepared at 45GaadcC.
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The sample temperature vs. time dependences recdodedifferent samples
calcined at various temperatures show the shodewiirthe time intervals between the
onset of thermolysis and occurence of exoeffecthwibe increase in the set
decomposition temperature. Taking into an accduateixperimental data obtained from
Mdossbauer spectroscopy and XRD analysis it is alsyithat the occurence of exoeffect
is closely related to maghemite and hematite cantethe resulting product. From the
first moments of the calcination amorphous fernide and hematite is formed in the
upper layer of the precursor, where sufficient ascaf oxygen is available. During the
exoeffect the remaining ferrous oxalate rapidlyaheposes in deeper layers with limited
air access forming maghemite. The time betweerstie of thermolysis and beginning
of exoeffect affects the amount of precursor taraesformed to maghemite. The highest
content ofy-Fe03; (84 %) is found for decomposition temperature 59 3C, for which
the exoeffect begins in five minutes. Higher decosifion temperatures 400, 450 and
500 °C induce even shorter exoeffect onset timef bause rapid structural
tramsformation of maghemite into hematite. The dfarmation of maghemite into
hematite is accelerated also by other importartofathe samples prepared at 400 °C
and higher temperatures exhibit higher porosityc@adirmed by SEM and BJH analysis)
than products prepared at lower temperatures. IHigloeosity is caused by bigger
nanoparticles formed and the already mentionecersng proces, permitting oxygen
access into deeper layers of the transforming maftescting against formation of
maghemite.

An extensive examination of the ability of ferrixide material prepared by
ferrous oxalate decomposition to act as a catatyshe proces of hydrogen peroxide
decomposition was performed. At given experimentaiditions (1 g/l of ferric oxide
catalyst, 20 mM initial concentration of,8,) the decomposition obeys first order
kinetics. However, it was found that the catalyéfficiency is maximal for freshly
prepared ferric oxides and decreases with the ggoteme. The catalytic efficiency
decreases quickly, if the protuct is stored undatew If the catalyst is stored at the
ambient atmosphere, the catalytic efficiency desgedo 50 % of its original value after
two weeks. From the kinetic measurements it folldheat crystalline material is more
efficient catalyst than amorphous material degpstsignificantly lower surface area. On
the other hand, the temperatures used in the paddbs catalysts preparation affects the
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rate of hydrogen peroxide decomposition — the nbsea@ (to unit surface area) rate
costant determined for the material prepared at’C88 much higher than that found for
catalysts prepared at higher temperatures. Fronakamopt decrease and subsequent
stabilisation of the magnitudes of hydrogen perexmte constants determined for
catalysts prepared at increasing set temperatuite€an be concluded that in the
temperature interval of 185 — 220 °C a dramatiange in the surface structure of
nanocrystals occurs, influencing the catalyticabcess of HO, decomposition and
further increase in the temperature of catalystrmgis does not influence significantly
the quality of the surface responsible for the lgataevents. At the same time it is
obvious that the rate of the studied catalytic tieacis not influenced by the presence
and/or amount ofd-Fe,Os, y-Fe03), because despite the mutual ratio between the
aforementioned phases changes significantly for fdreic oxides prepared in the
temperature range between 220 — 500 °C, the ratgamat per unit surface area is nearly

constant.
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