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’
Uvod

Tato diplomova price je zameéfena na optimalizaci piipravy metastabilni
modifikace oxidu zelezitého f-Fe,Os. Prace je vénovana zopakovani jiz znamého postupu
pevnolatkové pripravy B-Fe,Os a nasledné porovnani s nové vytvofenym postupem.
Hlavnim cilem diplomové prace je tedy vytvorit novy, efektivnéjsi a stabilnéjsi postup

ptipravy B-Fe;Os.

V teoretické Casti je cilem predstavit jednotlivé modifikace oxidu Zelezitého,
véetné jejich krystalové struktury, hyperjemnych parametr a jejich vyuziti. Druhd
polovina teoretické ¢asti je zaméfena hlavné na B-Fe2Os, jeji vyuziti a reSerSe technik

ptipravy této modifikace.

Cilem praktické casti je priprava B-Fe;Os teplotné indukovanou reakei v pevné
fazi mezi NaCl a Fe2(SOs)s. Nasledné jsou vysledky charakterizovany a v navaznosti je
predstavena teplotné indukovana reakce v pevné fazi mezi KCl a Feo(SOas)s. Obé syntézy

jsou pak v zavéru porovnany, co se ty¢e tcinnosti v priprave Cisté p-Fe2Os.

Vzhledem Kk tomu, Ze se jedna o slouceniny s obsahem Zeleza, tak hlavni méfici
technikou je Mdssbauerova spektroskopie (MS) doplnéna o rentgenovou praskovou

difrakci (XRD).



1. Teoreticka Cast
1.1 Nehydratované formy oxidu Zeleza

V nésledujici kapitole jsou popsany zakladni vlastnosti ¢ty modifikaci oxidu

zelezitého, v€etné miizkovych parametrtia hyperjemnych parametra MS.

1.1.1 a-Fe203

Jedna se o nejrozsifenéjsi formu oxidu Zelezitého a v piirod¢ se vyskytuje ve
form¢ minerdlu, ktery zname pod nazvem hematit. Jeho krystalova struktura je
hexagonalni romboedricky centrovana korundového typu, kde uzavienou hexagonalni
miizku tvoii kyslikové ionty a 2/3 oktaedrickych pozic jsou obsazeny ionty Fe** (Obrazek

1). Konkrétni parametry krystalické miizky jsou vypsany v tabulce 1. [1]-[4]

Obrdzek 1 — Krystalovd struktura a-Fe203, vytvorend v programu Vesta.

Tabulka 1 — Parametry krystalické mrizky o-Fe>03.[1]

Typ ) Prostorové MFrizkovy parametr
krystalografické rupa (hm)
struktury grup a b c
Rhomboedricka R3c 0,503 - 1,375

Pti pokojové teploté se hematit chova jako slabé feromagnetikum a definujeme u
né¢j dvé teploty pfechodu, Morinovu teplotu (Tm) a Néelovu teplotu (Tn). Pii teplotach
mensichjak Tm (T < 260 K) vykazuje hematit antiferomagnetické vlastnosti, jelikoz jsou
spiny orientovany podél osy gradientu elektrického pole a po ptekro¢eni Morinovy
teploty dojde k pieklopeni spinu 0 90°. Naopak pfi teplotach vyssich jak Tn (T > 965 K)
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hematit pfechazi do magneticky neuspofadané¢ho paramagnetického stavu. Hodnoty
teplot magnetickych pfechodi uvadime pouze piiblizné, jelikoz jsou tyto parametry

ovlivnény mnoha faktory (velikost ¢astic, tlak, vnéjsi magnetické pole atd.)[1]-[4]

Jelikoz se jednd o Zeleznou slouceninu, lze vlastnosti Fe iontil velmi dobte
pozorovat pomoci Mdossbauerovi spektroskopie. Pfi pokojové teploté ho ve spektru
muzeme identifikovat ve formé sextetu (Obrazek 2) s izomernim posunem 0,37 mm/s,

kvadrupdlovym §tépenim -0,21 mm/s a magnetickym $tépenim 51,7 T.[1], [2]
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Obrdzek 2 — Modelové Méssbauerovo spektrum a-Fez0s.

Tabulka 2 — Hyperjemné parametry a-Fe;0s3.

Komponenta o (mm/s) AEq (mm/s) Bhe (T) RA (%)
Dublet 0,37 -0,20 51,8 100

Priprava této modifikace je velmi jednoducha, jelikoZ je findlnim produktem
mnoha teplotnich transformaci (Zeleznatych, Zelezitych slou€enin, teplotné¢ indukovanych
transformaci oxidu Zeleza, ...). Z termodynamického se jedna o jednu z nejstabilnéjsich
forem oxidu zelezitého a k jeho teplotni redukci na magnetit (FesOs) dochazi az pii
teplotachnad 1200 °C.[1]



Vzhledem k velmi dobré dostupnosti je hematit vyuzivan v riznych odvétvich,

jako napiiklad vyroba pigmenta [5], katalyza a biotechnologie.[1] Mnoho ¢lanku také

zminuje potencialni pouziti v lithiovych bateriich. [6]—[8]

1.1.2 y-Fe;03

| tato forma oxidu Zelezitého se vyskytuje v ptfirodé a oznacCuje se maghemit.
Jedna se o finalni produkt nizkoteplotni oxidace magnetitu a ma také velmi podobnou
krystalickou strukturu, tedy inverzni spinel s kubickou symetrii. Kationty Fe* se
nachazeji v tetraedrickych a oktaedrickych pozicich, kdy kladny naboj je kompenzovan
vakancemi v oktaedrickych pozicich. (Obrazek 5). Konkrétni parametry krystalické
miizky jsou vypsany v tabulce 3. [1], [2], [4]

Obrdzek 3 - Krystalovd struktura y-Fe203, vytvorend v programu Vesta.

Tabulka 3 — Parametry krystalické mrizky y -Fe20s.

Typ ’ Prostorova M¥izkovy parametr
krystalografické (nm)
struktury grupa a b c
Kubicka P4s32 0,8347 - 1,375
(tetragonalni) (P41212) 0,8347 - 2,501

Vzhledem ke své krystalické struktufe vykazuje maghemit feromagnetické
vlastnosti. Curieova teplota, kdy maghemit ptechazi do magneticky neuspotadaného
stavu, byla teoreticky stanovena v rozmezi 783-983 K. Vzhledem k teplotni nestabilité

v — Fe20s3, kdy tato faze prechazi na hematit, je nemozné teplotu magnetického prechodu
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experimentalné uréit. Nanocastice maghemitu vykazuji superparamagnetismus.[1], [2],

[4]

Pti pokojové teploté se Mdssbauerovo spektrum sklada z jednoho asymetrického
sextetu (Obrazek 6), kde izomerni posun je 0,34 mm/s, kvadrupolové §tépeni je 0 mm/s
a magnetické Stépeni 50 T. Protoze jsou kationty ve dvou neekvivalentnich pozicich, tak
by bylo idealni spektrum se dvéma sextety, ale tyto dvé pozice jsou pti pokojové teploté
a nulovém magnetickém poli téméf nerozeznatelné. Pro maghemit je typické

kvadrupolové stépeni rovno 0 mm/s a podle toho jej miizeme ve spektru snadnéji odlisit

napiiklad od hematitu. [1], [2], [4]
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Obrdzek 4 — Modelové Méssbauerovo spektrum y -Fe;0s.

Tabulka 4 - Hyperjemné parametry y-Fe>0s.

Komponenta | é (mm/s) AEq (mm/s) Bni (T) RA (%)
Sextet 0,37 0,00 50,5 62,5
Sextet 0,25 0,00 50 37,5

Jak jiz bylo feceno, tak je maghemit teplotné nestabilnia pii ur¢ité teploté dochazi
k transformaci na hematit. Velikost teploty piechodu je zavisla na experimentalnich
podminkach a na velikosti ¢astic y-Fe,O3 Rozsah teplot se uvadi od 250 °C do 750 °C.

Pro vétsi castice dochazi k pfimému piechodu mezi maghemitem a hematitem, ale
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V ptipadé€ nanocastic je pfitomen meziprodukt, a to epsilon modifikace oxidu zelezitého.
[1]. [2]. [4]

Tato forma je pro své magnetické vlastnosti velmi hojné vyuzivana, a to
pfedev§im v biomedicinskych aplikacich jako kontrastni latka pro MRI, dale jako
plynové senzory, pro zaznam informaci, v magnetooptickych aplikacich, pti katalyze,

hypertermii. [2], [9]

1.1.3 e-Fe»0s3

Tato modifikace byla objevena jako posledni, jelikozjeji vlastnosti byly s ur¢itosti
popsany az na konci 20. stoleti. Jednd se o pomérné vzacnou formu. Poprvé byla
syntetizovana V laboratofi, nicmén¢ nasledn¢ se potvrdila i jeji pfitomnost ve forme
nanocastic v riznych rostlinach. Ma ortorombickou miizku (Obrazek 7), kde kationty
Fe3* zaujimaji &tyfi neekvivalentni pozice. T¥i pozice jsou oktaedricky koordinované a
posledni ¢tvrta pozice je tetraedrickd. Konkrétni parametry krystalické mtizky jsou

vypsany v tabulce 5. [1], [2], [4], [9]

Obrdzek 5 - Krystalovd struktura e-Fe203, vytvorend v programu Vesta.

Tabulka 5 — Parametry krystalické mrizky € -Fe20s.

Typ ] Prostorové M¥izkovy parametr
krystalografické rupa (nm)
struktury grup a b C
Orthorombicka Pna2, 0,509 0,879 0,943
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Curieova teplota magnetického piechodu je pfiblizné 490 K. Magnetické
vlastnosti e-Fe;O3 jsou stale piedmétem zkoumani. Nejcastéji jsou vSak &-Fe;Os
pfisuzovany vlastnosti kolinearniho ferimagnetu nebo vychylen¢ho antiferomagnetu.
Dal8i magneticky pfechod lze pozorovat pfi teplot¢ 110 K, kdy dochazi ke spinové

reorientaci, ktera se projevuje poklesem koercivity. [1], [2], [4], [9]

Mossbauerovo spektrum e-Fe,Os popisujeme ¢tyimi sextety (Obrazek 6), kde
kazdy z nich reprezentuje jednu pozici kationtii. Dle izomerniho posunu jde rozeznat tfi
oktaedrické (6 ~ 0,64 mm/s) a jednu tetraedrickou pozici (6 ~ 0,47 mm/s). Diky
kvadrupolovému stépeni pak 1ze rozeznat jednotlivé oktaedrické pozice, jelikoz dveé maji
velmi podobnou hodnotu magnetického $tépeni (B ~ 45 T). Hyperjemné parametry jsou

podrobn¢ popsany v tabulce 6. [4]
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Obrazek 6 — Modelové Méssbauerovo spektrum y -Fe>O0s.
Tabulka 6 - Hyperjemné parametry e-Fe>0s.

Komponenta J (mm/s) AEq (mm/s) Bhe (T) RA (%)
Sextet 0,37 -0,25 445 25
Sextet 0,37 -0,25 44,6 25
Sextet 0,38 -0,03 38,7 25
Sextet 0,23 -0,15 25,6 25

Jednd o nejvzacnéjsi formu oxidu Zelezitého a zatim se ji nepodafilo pfipravit

v ¢isté formé, pouze ve smési s dalsimi polymorfy — a-Fe;Os3 a y-Fe,Os. Jak jiz bylo
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zminéno u predchozi modifikace, pii teploté okolo 500 °C dochazi k transformaci na
hematit. [1], [4]

V aplikacich je tato modifikace pouzivdna pfedev§im kvili svoji vysoké
koercivité za pokojové teploty. Tyto vlastnosti se daji uplatnit v ptipad€ zdznamovych
medii, vysokorychlostni bezdratové komunikaci nebo v zafizenich laditelnych

elektrickym/magnetickym polem. [10]-[12]

1.1.4 B-Fe;03

Tato forma se nevyskytuje v ptirodé a je mozna pouze synteticka pfiprava
ve form¢ nanocastic nebo tenkych vrstev. Krystalova struktura beta modifikace je
kubicka t&lesné centrovana (Obrazek 7). lonty Fe3* se nachazeji ve dvou neekvivalentnich
oktaedrickych pozicich, kde 24 ma C2 symetrii (d-pozice) a 8 ma C3i symetrii (b-pozice).
Konkrétni parametry krystalické mfizky jsou vypsany v tabulce 7. [1], [2], [4], [13]

Obrdzek 7 - Krystalovd struktura 8-Fez03, vytvorend v programu Vesta.

Tabulka 7 — Parametry krystalické mrizky 8 -Fez0s.

Typ . Mrizkovy parametr
krystalografické Proituor;wa (hm)
struktury grup a b c
Kubicka P4332 0,94 - -

Magnetickymi vlastnostmi se vyrazné odliSuje od ostatnich polymorfa oxidu
zelezitého, jelikoz pti pokojové teploté vykazuje paramagnetické vlastnosti. Pii nizkych
teplotach se chova jako antiferomagnetikum a Néelova teplota tohoto magnetického

ptechodu je udavana v rozmezi 100-119 K. [1], [2], [4]
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Jako jediné Mdossbauerovo spektrum vSech polymorfl oxidu Zelezitého je toto
tvofeno dvéma dublety (Obrazek 8). Kazdy dublet odpovida jedné z oktaedrickych pozic
kationt. Obé pozice jsou Iépe rozliSitelné pfi méfeni za nizké teploty, kde je P-Fe2Os
magneticky uspofadany a spektrum piechdzi do formy dvou sextetd. Hodnoty

jednotlivych hyperjemnych parametrti jsou vypsany v tabulce 8. [1], [2], [4]
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Obrdzek 8 — Modelové Méssbauerovo spektrum 8 -Fe;0s.

Tabulka 8 - Hyperjemné parametry 6-Fe;0s.

Komponenta | & (mm/s) ( nﬁri(/gs) Bht (T) RA (%)
Dublet 0,37 0,72 - 75
Dublet 0,37 0,96 - 25

PiestoZe se jednd o vzacnou formu oxidu zelezitého, bylo prokazano jen né€kolik
procest ptipravy Cisté beta faze. Jedna z nich je pfiprava ve formé tenkych filmti metodou
CVD, avsak Vv této praci se dale budeme vénovat ptipravé pomoci termicky indukované
reakce v pevné fazi, jejiz vysledkem je B-Fe2Os ve formé jemného prasku. Pripravu
¢istého B-Fe,03 komplikuje jeho teplotni metastabilita, protoze pii teploté okolo 500 °C

prechazi na hematit, ktery nam pak kontaminuje celou vyslednou smés. [1], [2], [4]
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1.2. Ptiprava B-Fez20s
Jak jsme jiz zminili, tak v této praci se podivame na dva zpiisoby ptipravy p-Fe.Oz

pomoci termicky indukované reakce.

Velmi Casta je priprava reakci NaCl s Fe(SOs)s. V puvodni studii Ikeda a kol. [14],
jejiz cilem bylo ovlivnit morfologii ¢astic hematitu, jsou tyto prekurzory smichany ve
tfeci misce v molarnim poméru 2:1 (NaCl: Fe2(SOs)3) a tato smés je nasledné kalcinovana
pii riznych teplotach po riznou dobu. Nechali je vychladit na vzduchu, promyli a
nasledné¢ je filtrovali pomoci destilované vody. Pro charakterizaci pouzili rentgenovou

difrakcia Mossbauerovu spektroskopii. Reakce popsali v nékolika krocich:

1. Okolo teploty 200 °C vznika z NaCl a Fez(S0O4)3 slouc¢enina NaFe(SOs4)s.
2. Priiteploté 400-500 °C se NaFe(SQOa), transformuje na B-Fe.O3 a NazFe(SOs)s.
3. 'V posledni fazi probiha transformace na alfa a Na;SOsa.

Jako nejlepsi podminky kalcinace pro dosazeni Cistého B-Fe O3 stanovili teplotu
500 °C acas 1 h. [14]

Na studii navazuji studie Zboftil a kol. [1], [15], kde byla pouzita stejna technika
ptipravy s drobnymi zménami. Prekurzory byli v tomto pfipadé smichany v molarnim
pomeéru3:1 (NaCl: Fe2(S04)3) a kalcinovany pii riznych podminkach. Danou reakci opét

charakterizuji pomoci tii transformaci:

1. V prvni fazi autofi zjistili, ze reakce zacind kolem teploty 400 °C a jako produkty
této reakce identifikovali B-Fe,Os;, Na;SOs a také dva podvojné sirany
NaFe(SO4)2 a NasFe(SOa)s.
30NaCl + 10Fe2(S04)3 + 15/20, — 6NazFe(S04)s + 4NaFe(SO4)2 + 5p-Fe. O3 +
4Na SO, + 15Cl,

2. Ve druhé¢ fazi dochézi k teplotni transformaci podvojnych siranti na p-Fe;0s.
2NaFe(S04), — B-Fe203 + NaxSO;4 + 3S0s3
2NasFe(S04); — B-Fe203 + 3NaxSO4 + 3503

ey e

teploté 400 °C.
Chladnuti probihalo také na vzduchu a pro dosazeni Cisté p modifikace byla
provedena dekantace pomoci destilované vody. Jako nejlepsi podminky kalcinace v této

studii uvadéji teplotu 400 °C po dobu 30 min, kdy z reakce ziskaji ¢isty B-Fe2Os. [1], [15]
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V posledni studii Danno a kol. [3] je zvolen trochu odlisny zptisob ptipravy, ktery

probihal v nékolika krocich:

1. Vypatenim vodného roztoku Na;SOs a Fex(SOs); vznikl podvojny siran
NaFe(SOs)s.
2. Podvojny siran byl smichan s NaCl v molarnim poméru2:1 (NaCl: NaFe(SOa)-).
3. Smés byla kalcinovana, schlazena na vzduchu a nasledné ptefiltrovana pomoci
destilované vody.
Pii teploté 500 °C po dobu 1 h autofi ziskali Cisty B-Fe.Oz, ktery nasledné pomoci
teplotni transformace zménilina a-Fe;0s. Tato transformace za¢ala pii 500 °C a skoncila

pti 700 °C. [3]

Je patrné, ze jeden z nejvétSich problému pii pripravé B-Fe;Os je jeho teplotni
nestabilita, kdy se jiz pti nizSich teplotach transformuje na a-Fe,O3z Proto jsme se v této
diplomové praci rozhodli soustfedit pravé na optimalizaci ptipravy Cistého beta oxidu

zelezitého.

1.3 Vyuziti B-Fe203

JelikoZ je tato modifikace vzacna a je obtizné ji ptipravit v Cisté formé, tak nema
tolik pramyslového vyuziti jako napfiklad modifikace a, ale i tak existuje n€kolik

zajimavych studii, kde je B-Fe.Oz testovana v riznych aplikacich.

Tato faze je velmi slibny fotoanodovy material a mnoho studii se vénuje prave
této oblasti vyuziti. Naptiklad zde je B-Fe O3 pouzity pravé jako fotoanodovy material

pro solarni §tépeni vody. [16]

Bylo prokazano, Ze ma tento oxid dobré optické vlastnosti ve viditelné oblasti a

da se tedy vyuzit v optoelektronice, kde se nachazi ve form¢ dutych nanocastic. [17]

B-Fe,03 se pouziva i ve fotokatalickych aplikacich ve formé nanokompozitu

B-Fe20s3 /g-CsNa, kdy tato konkrétni struktura vykazuje zvysenou fotoaktivitu. [18]

Pro detekci chloroformu byly pouzity tenké filmy B-Fe.Ozs, které prokazatelné
zlepsily vykonnost snimani chloroformu z hlediska elektrické odezvy pro detekci analytu

Vv kapalné fazi. [19]

Beta faze se krom¢ konkrétnich aplikaci da vyuzit jako prekurzor pro dalsi

syntézy. Do budoucna je potencial ve studovani teplotnich transformaci v inertnich
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atmosférach, kde vznikaji jiné nestabilni formy oxidu Zeleza. Teplotni transformaci
v CO, atmosféte mizeme také piipravit aktivni fazi velmi vzacného Haagova karbidu
(x-FesCy), ktery ma potencialni uplatnéni v mediciné jako kontrastni latka nebo jako

material pro transport [éCiv. [2]
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2. Experimentalni cast

2.1 Ptiprava vzorkl

Dle ptedchozi reSerse dostupnych studii jsme zvolili ti1 rtizné postupy ptipravy

beta oxidu Zelezitého, které jsou v nasledujicich kapitolach popsané

2.1.1 Reakce v pevné fazi mezi Fe2(S0O4)s a NaCl

Jako vychozi slouceniny jsme pouzili NaCl a hydrat Fe,(SOa)s. Pti ptipraveé jsme

postupovali ndslednym zplisobem:

1. Hydrat Fea(SOas)s jsme dehydratovali v dusikové atmosféte pii 400 °C po dobu
2 h.

2. Oba prekurzory jsme navazili v molarnim poméru 3:1 (NaCl: Fe2(SO4)3)

3. Pomoci kulickového vibraéniho mlynu jsme ptipravili jejich mechanickou smés,
kdy jsme mlyn nechali bézet pi1 maximalni frekvenci po dobu 15 minut.

4. V predem vyhiaté laboratorni peci jsme v keramickych miskéach pfipravenou
sm¢s zahtivali pti rizné teploté (300—400 °C) po rtiznou dobu (20—60 min)

5. Vysledné vzorky jsme nasledné analyzovali pomoci Mdssbauerovi spektroskopie
a XRD.

Obrdzek 9 — Smichané a rozemleté prekurzory pred kalcinaci.

2.1.2 Reakce v pevné fazi mezi Fe2(S04)3 a KCI

Jako vychozi slouéeniny jsme pouzili KCI a hydrat Feo(SOa)s. Pti ptipravé jsme

postupovalindslednym zpiisobem:

1. Hydrat Fe;(SO4)s jsme dehydratovali v dusikové atmosféte pti 400 °C po dobu
2 h.

2. Oba prekurzory jsme navazili v molarnim poméru 3:1 (KCl: Fe2(SOs)3).
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3. Pomoci vibra¢niho kuli¢kového mlynu jsme ptipravili jejich mechanickou smés,
kdy jsme mlyn nechali bézet pti maximalni frekvenci po dobu 15 minut.

4. 'V laboratorni peci jsme v keramickych miskach pfipravenou smés zahtivali pfi
rizné teplote (250-625 °C) po dobu 1 h. Vzorky byly vkladany do studené pece
s teplotnim ndbéhem 120 °C/h.

5. Kalcinovanou smés jsme dale promyvali destilovanou vodou a nasledné filtrovali,
abychom ziskali Cisty oxid Zelezity.

6. Vysledné vzorky jsme ndsledn¢ charakterizovali pomoci Mdssbauerovi

spektroskopie a XRD.

2.2 Seznam vzorku
2.2.1 Vzorky NaCl: Fe2(SO4)3

VSechny tyto vzorku jsou pfipraveny v poméru 3:1 z prekurzori NaCl: Fe2(SOa)s.

e K01 — Kalcinace pii teploté 400 °C po dobu 20 min
e K02 - Kalcinace pfi teploté 300 °C po dobu 1 h
e KO3 — Kalcinace pii teploté 325 °C po dobu 1 h
e K04 — Kalcinace pii teploté 350 °C po dobu 1 h
e KO05 - Kalcinace pfi teploté 375 °C po dobu 1 h
e KO06 — Kalcinace pfi teploté 400 °C po dobu 1 h

e KO7 - Transformace v reak¢ni picce rentgenového difraktometru

Vysledna podoba vzorka K02 az K06 je na obrazku 10.

Obrdzek 10 — Zleva vzorky K0O2-KO06.

2.2.2Vzorky KCI: Fez(S0a4)3

Vsechny tyto vzorky jsou pfipraveny v poméru 3:1 z prekurzori KCI: Fez(SO4)s.

e KO8 — Transformace v reak¢ni picce rentgenového difraktometru

e K09 — Kalcinace pfi teploté 250 °C po dobu 1 h
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e K10 - Kalcinace pfi teploté 325 °C po dobu 1 h
e K11 - Kalcinace pfi teploté¢ 400 °C po dobu 1 h
o K12 —Kalcinace pfti teploté 450 °C po dobu 1 h
e K13 - Kalcinace pfti teploté 500 °C po dobu 1 h
e K14 —Kalcinace pfti teploté 550 °C po dobu 1 h
e K15 —Kalcinace pfti teploté 600 °C po dobu 1 h
e K16 — Kalcinace pfti teploté 625 °C po dobu 1 h
e K17 — Vzorek byl vlozen do vyhtaté pece, poté kalcinace pii teploté 550 °C po
dobulh

2.3 Pouzit¢ vybaveni a chemikalie
2.3.1 Trubkova pec

Dehydrataci Fe2(SOa4)s jsme provedli v trubkové peci HTR 1100 od spole¢nosti
Carbolite Gero. Jedna se o trubkovou pec s rota¢nim reaktorem s teplotami az 1100°C a
zaroven umoziuje kalcinaci v inertni pracovni atmosféte (dusik, argon). Zvolili jsme tuto

pec, jelikoz dehydratace probihala v dusikové atmosféie. [20]
2.3.2 Kulickovy vibracni mlyn MillMix 20

Mechanické smési jsme ptipravovali pomoci kulickového vibra¢niho mlynu
MillMix 20 od spole¢nosti DOMEL (Obrazek 11). Vzorek se vklada do dvou komor
s ocelovymi kulickami a k samotnému mleti dochdzi pficnym pohybem uzavienych
komor. Co se tyce nastaveni, tak 1ze ménit dobu a frekvenci mleti. VSechny vzorky jsme

mleli na nejvyssi frekvenci (30 Hz) po dobu 15 minut. [21]

Obrdzek 11 — Kulickovy mlyn MillMix 20.
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2.3.3 Laboratorni pec

Urcité vzorky byli kalcinovany v muflové laboratorni peci s PID regulatorem od
firmy LAC. Pomoci regulatoru jsme si nastavili teplotni program a celd kalcinace

probihalana vzduchu. [22]
2.3.4 Transmisni mossbaueriiv spektrometr

Pro méfeni mdssbauerovskych spekter jsme pouzili Mdssbauertiv spektrometr
OLTWINS (Obrazek 12) sestrojeny na katedie experimentalni fyziky Univerzity
Palackého v Olomouci. Zdroj zafeni byl v tomto ptipadé >’Co. VSechny izomerni posuny
byly vztazeny k a-Fe a spektra byla vyhodnocena v softwaru MossWinn 4.0.[23]

Vsechna méfeni byla provedena v transmisnim uspotadani za pokojové teploty. [24]

Obrdzek 12 — Méssbaueriv spektrometr OLTWINS.

2.3.5 XRD (rentgenovy difraktometr)

Rentgenovou préaskovou difrakci jsme provedli na difraktometru Bruker D8
ADVANCE (Obrazek 13). Méteni probihalo v Braggovém-Brentanovém uspotfadani
s rentgenovou lampou Co K, zafeni. Primarni rameno obsahovalo dv¢ §térbiny, 0,6 mm
divergencni Stérbinu a 2,5° axialni Sollerovu §térbinu. Sekundarni rameno obsahovalo Fe
Ks filtr a 2,5° Sollerovu §térbinu. Stejny difraktometr jsme pouzili i pfi méfeni in-situ
XRD za pouziti XRK900 in-situ XRD komory. VSechny difrakéni zaznamy byly nasledné
vyhodnoceny v programu MAUD. [25], [26]
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Obrazek 13 — Difraktometr Bruker D8.

2.3.6 Pouzité chemikalie

V této kapitole je seznam pouzitych chemikalii. Jsou zde uvedeny chemické

vzorce, molarni hmotnosti a vyrobce.

e Siran zelezity hydrat Fez(SOs)s . nH20 (M = 399,88+nH,0 g/mol)
e Chlorid sodny NaCl (Mm = 58,44 g/mol)

Obé¢ chemikalie pochéazeji od firmy PENTA s.r.o.
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3. Vysledky a diskuse

V této ¢asti prace budeme diskutovat vysledky ptiprav f-Fe;Os jednotlivymi
metodami.

3.1 Reakce v pevné fazi mezi Fez(SO4)s a NaCl

Na zacatku jsme zopakovali postup znamy z literatury.[27] Tedy reakci v pevné
fazi mezi Fe2(SO.)3 a NaCl. Nejprve jsme zopakovali piesné podminky kalcinace, tedy
400 °C po dobu 20 minut. Vzorek jsme nasledné zmétili pomoci MS a XRD. Co se tyce
vysledkit MS, tak spektrum je tvofeno dvéma dublet (Obrazek 14).

;\E‘ -
5 985
@ 4
E 98,0 —
© 4
F 975
97,0 H + data
. —fit
96,5 — ) dublet 1
E ——dublet 2
T ] I T I T
-4 2 0 2 4

Rychlost (mm/s)

Obrazek 14 — MS vzorku KO1.

Prvni dublet mé izomerni posun 0,41 mm/s a kvadrup6lové §tépeni 1,10 mm/s a
druhy dublet ma izomerni posun 1,26 mm/s a kvadrupdlové §tépeni 2,54 mm/s. Jednotlivé

parametry jsou v tabulce 9.

Bohuzel se ndm nepodatilo pfesné urcit jakym slouceninam dublety patii. Prvni
dublet odpovida Fe3* a pravdépodobné se jedna o né&jaky podvojny siran. Co se tyce
druhého dubletu, tak vzhledem k vysokému izomernimu posunu by mohlo jit o ptipadnou
necistotu. B-Fe;Os jsme ve vzorku neidentifikovali, a proto jsme se rozhodli dany postup

kalcinace optimalizovat na nasi laboratorni pec.
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Vzorky jsme zahtivali na rizné teploty, od 300 °C do 400 °C, kde kazdy krok byl

po 25 °C. VSechny vzorky jsme opét zmétili pomoci MS a vysledky tohoto méteni jsme

porovnali i s méfenim na XRD.

Pro vzorek K02 je vysledek MS na obrazku 15.

100,5

100,0
99,5 ]
99,0 ]
98,5 ]

98,0

Transmise (%)

97,5 +
97,0 -

96,5 —

96,0 —

-12 -8 4 0 4 8 12
Rychlost (mm/s)

Obrdzek 15 — MS vzorku KO2.

Spektrum obsahuje dva dublety. Prvni dublet ma izomerni posun 0,37 mm/s a
kvadrupolové Stépeni 0,75 mm/s a druhy dublet ma izomerni posun 0,67 mm/s a

kvadrupodlové stépeni 0,77 mm/s. VSechny MS parametry se nachazi v tabulce 9.

Prvni dublet nalezi B-Fe,Os (fitovan pouze jednim dubletem) a druhy sloucening
s Fe** ktery pravdépodobné opét nalezi podvojnému siranu. Dle vysledk( z MS by se po
dekantaci mohlo jednat o Cisty B-Fe»O3, ale po porovnani s vysledky XRD (Obrazek
18b), kde jiz vidime nepatrné stopy hematitu, mizeme tvrdit, ze se o Cisty B-Fe2Os

nejedna.

Vzorek K03, kde jsme teplotu zvysili ze 300°C na 325°C ma stejné MS jako
predchozi vzorek K02. Mé opét dva dublety se stejnymi parametry a vysledek XRD také
obsahuje jiz malé mnozstvi a-Fe;0s. Konkrétni hodnoty hyperjemnych parametrii jsou

v tabulce 9.
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Od vzorku K04 jiz v MS vidime i sextet nalezici hematitu (Obrazek 16).

3
[¢]
Ro]
£
w
[
©
= - A + data
97,5 — . —fit
] ] —a-Fe0,
97,0 5 H Dublet 1
i Dublet 2
96.5 — —— Dublet 3
T I T ] T I T I T I T
-12 -8 -4 0 4 8 12

Rychlost (mm/s)

Obradzek 16 — MS vzorku K0OA4.

Spektrum se sklada ze tfi dubletli a jednoho sextetu. Prvni dublet ma izomerni
posun 0,37 mm/s a kvadrupolové §tépeni 0,68 mm/s. Druhy dublet ma izomerni posun
0,37 mm/sa kvadrupodlové stépeni 1,07 mm/s. Tieti dublet ma izomerni posun 0,68 mm/s
a kvadrupolové stépeni 0,75 mm/s. Co se ty€e sextetu, tak ten mé izomerni posun 0,38
mm/s, kvadrupdlové Stépeni -0,20 a magnetické pole 52 T. Prvni dva dublety odpovidaji
B-Fe,0s. Sextet odpovida hemaitu a-Fe,0s. Posledni dublet opé&t nalezi Fe3* a jedn4 se o
stejny podvojny siran jako u pfedchozich dvou vzorkii. Konkrétni hodnoty hyperjemnych

parametrui jsou v tabulce 9.

Vzorky K05 a K06 maji opét stejna MS. Vysledné spektrum pro vzorek K06, tedy

vzorek kalcinovany pfi teploté 400 °C, je na obrazku 17.
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Obrdzek 17 — MS vzorku K06

Oba vzorky se skladaji z dubletu, sextetu a singletu. Dublet ma izomerni posun
0,37 mm/s a kvadrupolové §té€peni 0,75 mm/s. Sextet ma izomerni posun 0,38 mm/s,
kvadrupolové stépeni -0,23 mm/s a magnetické pole 52 T. Jednotlivé MS parametry jsou
v tabulce 9. Singlet ma izomerni posun 0,47 mm/s. Dublet patti B-Fe,Os, sextet patii o-

Fe»0s a singlet dle parametrl patii pivodnimu prekurzoru Fe>(SO4)3.
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Tabulka 9 — Hyperjmené parametry pro jednotlivé vzorky

AE
Vzorek Faze Komponenta é (mm/s) © Bt (T) RA (%)
(mm/s)

- Dublet 0,41 1,10 - 92

K01
- Dublet 1,26 2,54 - 18
B-Fe20s Dublet 0,37 0,75 - 75

K02
Fe3* Dublet 0,68 0,77 - 25
B-Fe0s3 Dublet 0,37 0,75 - 78

K03
Fedt Dublet 0,68 0,77 - 22
B-Fe0s3 Dublet 0,37 0,68 - 51
B-Fe20s Dublet 0,37 1,07 - 26

K04
Fe3t Dublet 0,68 0,75 - 11
a-Fex0Os3 Sextet 0,38 -0,20 52 12
Fe2(S04)3 Singlet 0,51 - - 21
K05 B-Fe;0s3 Dublet 0,37 0,75 - 52
a-Fe;0s Sextet 0,38 -0,20 52 27
Fe2(S04)3 Singlet 0,47 - - 28
K06 B-Fe0s3 Dublet 0,37 0,75 - 37
a-Fe;0s Sextet 0,38 -0,23 52 35
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Na obrazku 18 jsou jednotlivé XRD zdznamy vzorkt K01 az K06 S oznacenymi

difrakénimi ¢arami.

+ NaCl
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Obradzek 18 — Difrakcni zaznamy pro vzorku KO1 aZ K06 (a —e)
JelikoZ byly vzorky méteny jesté pied dekantaci, tak bylo v zdznamu slozitéjsi
urcit jednotlivé slouceniny, ale hematit se ndm v difrakénim zdznamu objevuje jiz u

vzorku K02 (Obrazek 18b). Takze ani z jednoho vzorku jsme neziskali ¢isty B-Fe2Os.

Zvolenym postupem jsme nenasli optimdlni podminky pro pfipravu cistého
B-Fe203, a proto jsme smichané prekurzory Fe(SO4)s a NaCl v poméru 1:3, zméfili
pomoci in-situ XRD. Zvolili jsme teploty od 30 °C do 740 °C. Teplota narustalapo 10 °C,
kdy pro kazdou teplotu mame jeden difrakéni zdznam. Vyslednou teplotni mapu a

vybrané difrakéni zdznamy mtizeme vidét na obrazku 19.
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Obrdzek 19 — Teplotni mapa XRD prdskové difrakce vzorku K07 (vlevo) a vybrané difrakcni zaznamy pro teploty a)
150 °C, b) 340 °C, c) 420 °C, d) 600 °C, e) 730 °C (vpravo).

Pro né€kolik vybranych teplot jsme vyhodnotili XRD difrakéni zdznamy a urc€ili

jsme slozeni pfi dané teplot¢.

Pfi zahtivani prekurzoru doslo k n¢kolika transformacim. Okolo teploty 340 °C
dochazi k prvni transformaci, kdy kromé prekurzorti Fe;(SO4); a NaCl muzeme ve vzorku

identifikovat i podvojny siran NazFe(SO4)s a hematit a-Fe;0s.

Dalsi teplotni transformaci pozorujeme okolo teploty 560 °C, kde nasledné
prestavame pozorovat podvojny siran NazFe(SOs)sa ve vzorku se nachazi pouze hematit

a-Fe2Oza siran sodny Na,SOa.

Hematit a-Fe,O3 ve vzorku v malém mnozstvi pozorujeme jiz pii teploté 350 °C,
zatimco B-Fe,Oz se na teplotnich zaznamech nepodatilo identifikovat viibec. Vzhledem

k témto vysledkim, tedy, ze se tam objevuje hematit jiz pii nizkych teplotach, jsme
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hledali jiny postup pfipravy, a nakonec jsme se rozhodli zvolit jiny prekurzor. Tento

postup je popsan v nasledujici kapitole.
3.2 Reakce v pevné fazi mezi Fe2(SO4)sa KCI

V ramci optimalizace jsme vyménili NaCl za KCI (chlorid draselny). KCI jsme
zvolili z toho divodu, ze draslik se v periodické soustavé prvkd nachazi pfimo pod
sodikem a na rozdil od sodiku by m¢l byt draslik stabilnéjsi. Tyto dvé slouCeniny maji
velmi podobné vlastnosti a tvoii podobné sirany. [28] Smichali jsme Fez(SO4)s; a KCI
Vv molarnim poméru 1:3 a vyslednou smés jsme zmétili pomoci in-situ XRD, abychom

Z teplotni mapy urcili nejvhodnéjsi podminky kalcinace.

Méteni probihalo v rozmezi od 30 °C do 740 °C, kde se teplota zvySovala opét o
10 °C. Vyslednou teplotni mapu a vybrané difrak¢ni zaznamy muzeme vidét na obrazku

20.
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Obradzek 20 - Teplotni mapa XRD prdskové difrakce vzorku KO8 (vlevo) a vybrané difrakcni zaznamy pro teploty a)
200 °C, b) 330 °C, c) 600 °C, d) 630 °C, e) 730 °C (vpravo).

Prvni vybrany difrakéni zdznam (Obrazek 20a) je meteny pri teploté 200 °C a ve
spektru identifikujeme pouze prekurzory, KCl a Fe2(SOas)s. K prvni transformaci dochazi
drive jako v ptfedchozim piipad¢ a to pti ~240 °C. Po této transformaci se nam jiz plné

pretransformoval KCl a déle se jiz ve vzorku nenachézi.

Dalsi vybrany zaznam (Obrazek 20b) je méfen pii teploté 330 °C a nové tam
muzeme identifikovat podvojny siran KsFe(SQOa4)s, ktery se ve vzorku nachézi az do druhé

teplotni transformace.

Treti difrakéni zaznam (Obrazek 20c) je méfen pii teploté 600 °C, tedy kousek
pfed druhou transformaci, kterd probiha pfi teplot¢ ~ 640 °C. V tomto zdznamu jiz
identifikujeme B-Fe;03 a K2SOa.
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Dalsi difrakéni zdznam (Obrazek 20d) je méfen pfi teploté 630 °C. V tomto
z4dznamu jsme identifikovali pouze par difrakénich Car, jelikoz zdznam neni moc kvalitni.

Pii této teploté se tam uz nenachdzi ani jeden z prekurzori a identifikujeme jen B-Fe2Os
a K>SO.,.

Posledni difrak¢ni zaznam (Obrazek 20e) je zvolen u teploty 730 °C. Pii této

teploté ve vzorku prevazuje hematit a v nepatrném mnozstvi i Ko.SO4. Nizka kvalita

zacatkem méfeni.

Diky teplotni mapé€ jsme si ovétili, Ze pii pouziti KCI misto NaCl je smés teplotné
stabilngjsi. Hematit tam vznika az pfi teplotach nad 630 °C a -Fe,Os se ve smésinachazi
piiblizné¢ od 400 °C do 630 °C. Dle téchto vysledkt jsme ptipravili nékolik vzorka
s teplotami kalcinace od 250 °C do 625 °C, abychom ur¢ili teploty pii kterych jsme
schopni ptipravit ¢isty B-Fe.0s.

Nejprve jsme ptipravili vzorky K09 a K10, tedy vzorky kalcinovany pfi teploté
250 °C a 325 °C. Vysledna MS jsou na obrazku 21 a obrazku 23.

Transmise (%)

—fit

Rychlost (mm/s)

Obrazek 21 — MS vzorku K09.

Spektrum vzorku K09 je tvofeno pouze jednim dubletem, kde izomerni posun je

0,49 mm/s a kvadrupdlové Stépeni je 0,23 mm/s. Tyto parametry odpovidaji siranu
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draselno-zelezitému KFe(SO4),. VSechny hyperjemné parametry jsou vypsany v tabulce
10.
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Obrazek 22 — Difrakcni zaznam vzorku K09.

Vzorek K09 byl zméfen i na XRD (Obréazek 22), kde jsme si potvrdili vysledky

z MS, tedy Ze se ve vzorku nachazi KFe(SO4)2 a poté jesté jeden z prekurzord NaCl.
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Obradzek 23 — MS vzorku K10.

Spektrum vzorku K10 (Obrazek 23) je tvoieno dvéma dublety. Prvni dublet ma
izomerni posun 0,37 mm/s a kvadrupolové stépeni 0,68 mm/s a druhy dublet ma izomerni
posun 0,50 mm/s a kvadrupdlové stépeni 0,23 mm/s. Co se tyCe prvniho dubletu, tak ten
nalezi B-Fe20s; a druhy odpovida trojmocnému zelezu, dle literatury je to opét siranu

draselno-zelezitému KFe(SOs)2. VSechny hyperjemné parametry jsou uvedeny v tabulce
10.

U vzorku K11 jsme teplotu kalcinace zvolili tak, abychom ve vysledku dostali jiz
Cisty B-Fe2Os. Tento vzorek jsme po kalcinaci i dekantovali, abychom vymyli podvojné

sirany, které kalcinaci vznikaji. Vysledné MS miizeme vidét na obrazku 24.
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Rychlost (mm/s)

Obradzek 24 — MS vzorku K11.

Spektrum se sklada pouze zdubletu sizomernim posunem 0,37 mm/s a
kvadrupolovym S§tépenim 0,75 mm/s. Tyto parametry odpovidaji B-Fe.Os (pro

zjednoduseni byl B-Fe,Os fitovan pouze timto jednim dubletem). VSechny hyperjemné
parametry jsou v tabulce 10.

Abychom si ovétili Cistotu provedli jsme i XRD (Obrazek 25).
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Obrdzek 25 — Difrakcni zéznam vzorku K11.

V programu Maud jsme provedli Ritvieldovu analyzu a vysledny fit se sklada ze
dvou sloucenin. Difrakéni zaznam z 70 % odpovida B-Fe;Oz a z 30 % KFe(SOs).. Tento
siran je rozpustny ve vod¢ a ptipadnou delsi dekantaci, bychom méli byt schopni ziskat

éisty B-FEzOs.

Dalsi vzorek K13 jsme kalcinovali pii teploté¢ 500 °C a opét jsme zméfili MS

(Obrazek 26) a XRD (Obrazek 27).
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Rychlost (mm/s)

Obradzek 26 — MS vzorku K13.

| v tomto pfipadé se spektrum skladé pouze z jednoho dubletu. [zomerni posun je
0,38 mm/s a kvadrupdlové Stépeni 0,74 mm/s. Parametry jsou velmi podobné
predchozimu vzorku a opét odpovidaji B-Fe,O3 (pro zjednoduseni byl B-Fe,Os fitovan

pouze timto jednim dubletem). Hyperjemné parametry se nachazi v tabulce 10.
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Obrazek 27 — Difrakcni zaznam vzorku K13.
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Pokud se podivame na vysledky XRD, tak soucésti vysledného fitu je opét
B-Fe20s3, ktery tam je v mnozstvi 76 % a KFe(SO4)2 V mnozstvi 24 %.

Dalsi vzorek, kde jsme ziskali ¢isty B-Fe20s (pro zjednodusSeni byl B-Fe.Oz fitovan
pouze timto jednim dubletem), byl vzorek K14, zahtivanyna 550 °C. Vysledné MS je na

obrazku 28 a difrakcni zaznam je na obrazku 29.

Transmise (%)

Rychlost (mm/s)

Obrazek 28 — MS vzorku K14.
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Obrazek 29 — Difrakcni zaznam vzorku K14.
Difrakéni zdznam opét obsahuje B-Fe.Os, ktery tam je v mnoZstvi 84 % a
KFe(SOs)2 v mnozstvi 16 %. Pro ovéfeni, Ze pfitomny siran je rozpustny ve vod¢, jsme

vzorek K14 jesté jednou dekantovali a nasledn€ jsme znovu zmétili XRD (Obrazek 28).
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Obrazek 30 — Difrakcni zaznam vzorku K14 po druhé dekantaci.
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Po druhé dekantaci se pomér jednotlivych slozek zménil. B-Fe;O3 je ve vzorku
Z 94 % a KFe(SO,); je ve vzorku z 6 %. Abychom ziskali ¢isty B-Fe,Os; museli bychom
provést jesté jednu dekantaci, ale 1 pfesto jsme si potvrdili, Zze dany siran je mozné

rozpustit ve vod¢ pii dostatecné dlouhé dekantaci.

Prvni vzorek, kde jsme schopni identifikovat B-Fe;O3 ale uz i a-Fe;0s, je K15,
tedy vzorek zahtivany na teploté 600 °C. MS je na obrazku 31.
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Obrazek 31 — MS vzorku K15.

V piipad¢ tohoto vzorku jsme spektrum nafitovali dvéma dublety. Prvni dublet
ma izomerni posun 0,37 mm/s a kvadrupolové stépeni 0,68 mm/s. Druhy dublet ma
izomerni posun také 0,37 mm/s a kvadrupo6lové Stépeni 1,07 mm/s. Oba tyto dublety
nalezi f-Fe,Os, jeden b-pozici a druhy d-pozici. Hyperjemné parametry se nachazi
v tabulce 10.

Na zméfeném difrakénim zaznamu (Obrazek 32), uz ale i v malém mnozstvi

identifikujeme hematit.
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Obrdzek 32 — Difrakcni zéznam vzorku K15.
V difrakénim zaznamu identifikujeme 95 % B-Fe.Oza 5 % a-Fe,0s. Vzhledem
k tomu, Ze se jedna o minimalni mnoZzstvi, tak jsme nebyli schopni v MS identifikovat

sextet patfici pravé hematitu. Dle tohoto vysledku mzeme tvrdit, ze pravé nékde kolem

teploty 600 °C zacina transformace B-Fe2O3 na a-Fe2Os.

Posledni vzorek série je K16, coz je smés kalcinovana pii teploté 625 °C. MS je
na obrazku 33.
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Obradzek 33 — MS vzorku K16.

Spektrum je tvofeno dvéma dublety. Prvni dublet ma izomerni posun 0,37 mm/s
a kvadrupolové stépeni 0,68 mm/s. Druhy dublet mé izomerni posun 0,47 mm/s a
kvadrupolové stépeni 0,12 mm/s. Prvni dublet patii f-Fe,Oz a jelikoz se jedna o vzorek,
ktery nebyl dekantovany, tak druhy dublet patii KFe(SOa)2. Pti takto vysoké teploté by
se ve spektru mél jiz nachazet hematit, ale vzhledem k nizkému rozsahu experimentalni
rychlosti, jsem jej nemohli nafitovat, ale jeho tieti a ¢tvrta Cara je ve spektru patrna.

Vsechny hyperjemné parametry jsou uvedeny v tabulce 10.
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Tabulka 10 — Hyperjmené parametry pro jednotlivé vzorky

Vzorek Faze Komponenta d (mm/s) (riri(/gs) Bne (T) RA (%)
K09 KFe(S04)2 Dublet 0,49 0,23 - 100
K10 B-Fe20s Dublet 0,37 0,68 - 57

KFe(SOa)2 Dublet 0,50 0,23 - 43

K11 B-Fe20s3 Dublet 0,37 0,75 - 100
K13 B-Fe20s Dublet 0,38 0,74 - 100
K14 B-Fe20s3 Dublet 0,38 0,74 - 100
K15 B-Fe20s Dublet 0,37 0,68 - 83
B-Fe20s Dublet 0,37 1,07 - 17

K16 B-Fe.03 Dublet 0,37 0,68 - 57
KFe(SOa4)2 Dublet 0,50 0,23 - 43

K17 B-Fe20s Dublet 0,37 0,68 - 85
B-Fe 03 Dublet 0,37 1,07 - 15

Vsechny piedchozi vzorky byly v peci i S teplotnim nabéhem z pokojové teploty
na tu, pti které probihali kalcinace. V ramci experimentu jsme i vyzkouseli dat vzorek
K17 jiz do vyhtaté pece. Kalcinace probihala na stejné teploté jako u vzorku K14, tedy
550 °C. Po vychladnuti jsme opét zmétili MS (Obrazek 34) i XRD (Obrazek 35).
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Obradzek 34 — MS vzorku K17.

e fitované dvéma dublety. Prvni dublet ma izomerni posun 0,37 mm/s

a kvadrupolové Stépeni 0,68 mm/s. Druhy dublet ma izomerni posun 0,37 mm/s a

kvadrupolové stépeni 1,07 mm/s. Oba tyto dublety patii B-Fe2O3, b a d pozici. VSechny
hyperjemné parametry jsou v tabulce 10.

Intenzita *10*

data
fit
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Obrdzek 35 — Difrakcni spektrum vzorku K17.
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Z XRD zaznamu vidime, Ze v tomto vzorku se nachazi pouze B-Fe;Os; bez
zadnych piimési. Na rozdil od vzorku K14, zde neidentifikujeme zadny podvojny siran
jiz po prvni dekantaci. Tento vysledek naznacuje, ze jako lepsi postup by bylo vkladat
vzorky prekurzory jiz do vyhiaté pece, ale pro potvrzeni bychom museli provést jesté
dalsi sérii experimenti.

Z vysledkit MS a XRD jsme zjistili, ze pti pouziti KCI je proces ptipravy B-Fe,Os
mnohem stabilnéj$i nez pti pouziti NaCl. Zjistili jsme, ze Cisty B-Fe2Os vzniké v rozmezi
teplot od 400 °C do 550 °C, s tim, ze nejlepsich vysledkt jsme dosahli pii kalcinaci na
550 °C po dobu 1 hodiny.
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4 \4
Zaver
Diplomova prace je zaméiena na optimalizaci pfipravy B-Fe>Os. Jsou zde uvedeny

vyhody ptipravy B-Fe,Os pti pouziti chloridu draselného jako prekurzoru porovnanim

s piipravou s chloridem sodnym.

Prvni kapitola je veénovana charakterizaci jednotlivych modifikaci oxidu
zelezitého Fe,03. U kazdé formy je popsana krystalova struktura, hyperjemné parametry,
magnetické vlastnosti a pouziti. V této ¢asti je také podrobnéji probran B-Fe,Os, jehoz
ptipravou se tato studie zabyva. Jsou zde také predstaveny nékteré postupy ptipravy z jiz
dostupnych studii a v neposledni fad¢ také n€kolik moznosti budouciho vyuziti této

modifikace.

Druhé ¢ast prace uvadi podrobny popis piipravy jednotlivych vzorkil véetné
pouzitych chemikalii, jejich seznam a dale také charakterizatni metody. Hlavni
charakterizaéni metodou je Mdssbauerova spektroskopie (MS), ktera je doplnénd o

rentgenovou praskovou difrakci (XRD).

V posledni ¢asti diplomové prace jsou ziskané vysledky a jejich diskuse. Je
rozdélend na dvé hlavni kapitoly. Prvni kapitola se zamétuje na vysledky z opakovani
postupu piipravy jiz ze znamych studii. Dle vysledkit MS a EDX se nepodaftilo pfipravit
Cisty B-Fe2Oz a ani in-situ XRD nam nepotvrdilo pfitomnost B-Fe20s. Ve druhé kapitole
je predstaven novy postup pfipravy B-Fe;Os, tedy termicky indukovanym rozpadem
s prekurzory KCl a Fe2(SOa)s. V prvni fadé je pomoci in-situ XRD zvoleny rozsah teplot
pro piipravu ¢istého B-Fe;Os a poté jsou charakterizovany vysledky pro jednotlivé teploty
pomoci MS a XRD. Vysledky ukazuji, Ze novy postup piipravy je teplotn¢ stabilngjsi a
neni tak citlivy na teplotni vykyvy pifi kalcinaci. Dle vysledkid miiZzeme tvrdit, Ze Cisty
B-Fe;03 vznika pii kalcinaci od 400 °C do 550 °C. Nejlepsi podminky kalcinace pro
ptipravu ¢isté bety jsou 550 °C po dobu 1 hodiny.

Hlavnim pfinosem této prace je predstaveni nového postupu piipravy B-Fe;Os,
kde jde tato modifikace pfipravit ve vétSim rozsahu teplot kalcinace a tim padem je tento
postup l1épe zopakovatelny. Ziskany Cisty B-Fe2Oz miizeme pouzit v dalSich aplikacich,
ptipadné jako prekurzor pro pfipravu jinych vzacnéjsich slouceninach zeleza. VSechny

stanovené cile této diplomové prace byly splnény.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

MS
XRD
VESTA
a,b,c
Twm

TN

RA
MRI

MAUD

Maossbauerova spektroskopie
rentgenova praskova difrakce
Visualization for Electronicand STructural Analysis
miizkové konstanty
Morinova teplota

Néelova teplota

izomerni posun
kvadrupdlové stépeni
hyperjemné magnetické pole
relativni plocha

magnetickéd rezonance

Material Analysis Using Diffraction
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