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Abstrakt: Tato prace je zaméfena na popis, tepelnou pfeménu a rozklad mineralu
glaukonitu. V teoretické ¢asti jsou piedstaveny zékladni fyzikdlni a chemické vlastnosti
mineralu, literarni nahled na danou problematiku a teoreticky tvod k pouzitym
metodam. V experimentalni €asti termicka analyza upozornila na vyraznou zménu
hmotnosti v rozmezi teplot 400 — 600°C. Interpretovany jsou vysledky Mdossbauerovy
spektroskopie a RTG praskové difrakce dvé a Ctyfi hodiny tepelné upravenych vzorki
pfi teplotach 400, 450 a 500°C. Tyto vysledky jsou doplnény Mdssbauerovou

spektroskopii a RTG praskovou difrakci tepeln¢ neupraveného vzorku.

Klicova slova: glaukonit, Mossbauerova spektroskopie, RTG praskova difrakce,

termogravimetrie, ., %

Abstract: This paper is concentrated on characterization, thermal transformation and
decomposition of the mineral glauconite. There are brought out main physical and
chemical qualities, the literature wiew on the problem and the theoretical introduction to
used methods in the theoretical part of the paper. The thermal analysis showed radical
fall of the weight in the temperature between 400 and 600°C in experimental part. There
are the results of Mossbauer spectroscopy and X-Ray powder difraction two and four
hours thermaly processed samples in temperature 400, 450 and 500°C interpreted. The
result are supplemented with Mdssbauer spectroscopy and X-Ray powder difraction of

the original sample.

Key words: glauconite, Mdssbauer spectroscopy, X-Ray powder difraction, thermal

analysis, ., ﬂ
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1 Uvod a cile prace

Jiz v antické dobé slouzily piskovce k mnoha téeltim. V obdobi Recka a Rima mély
dominantni postaveni v oblasti sochatstvi. Také mnoho antickych budov a staveb mélo
ve svych zdkladech zabudovano piskovcové bloky, které v sobé obsahovaly mala zrnka
glaukonitu.

Piskovce od nepaméti tvoii zéklad pro stavbu svétskych 1 nabozenskych budov.
Zvlasté¢ potom ty nabozenské se v nemalém poctu pripadi stavaly kofisti lapkt.
V antickém obdobi ni€ily chramy a oltafe barbarské kmeny, které uctivaly své vlastni
bohy. V pozdé&jsim obdobi, kdyz se jiz kiestanstvi rozsitilo po Evropé a cirkev se diky
svému postaveni stala jednou z nejbohatSich instituci, se kostely a chramy staly diky
nashromédzdénému bohatstvi cilem najezdi zlod€ju. Také nékteti kralové, kterym se
zdalo jejich vlastni bohatstvi malé ve srovnani s bohatstvim cirkve, vyplenili spoustu
kostelt. Pii ndjezdech byly stavby nejen vykradany, ale i bourany a podpalovany.

V soucasnosti, kdy zijeme jiz v 21. stoleti, nevznikaji pozary z imyslu néco poplenit.
I kdyz urcité ndznaky uskodit nékomu tim, ze mu zapalime dim, lze vidét v nasi
spolecnosti stdle. Vé&tSina souCasnych pozari vznikd jako nehody zpusobené
nepozornosti a nedbalosti.

Hlavnim cilem prace bylo popsat tepelnou pfemeénu mineralu glaukonitu v oxida¢ni
atmosfére, ktery, jak jiz bylo zminéno, se nachazi v drobnych zrnickach
v sedimentovanych horninach (piskovcich). Tento popis by mohl v praxi pomoci napf.
rekonstruovat teplotu, vyvoj a dal$i vlastnosti pozaru. Pfi tepelné preméne glaukonitu
mohou vznikat rizné modifikace oxidu Zelezitého, ktery se vyskytuje v daném
materidlu ve formé nanocastic. Dalsi studium téchto pfemén by se mohlo zabyvat
transformaci jednotlivych modifikaci Fe,Os a jejich nasledné separaci.

Zakladni metodou zkouméani tepelnych piemén v této praci je Mossbauerova
spektroskopie, kterd je citlivd na zelezo obsahujici faze materidlu. Jako podpirné
metody byly pouzity RTG praskova difrakce, umoziujici identifikovat i nezelezné faze
materialu, a termicka analyza.

Po tivodnim zméteni termické analyzy byla vytyCena oblast teplot, kterd by se mohla
jevit jako zajimava pro nasledné tepelné zpracovani vzorkl a vlastni zkouméani premén.

Prace je rozdélena do 5 kapitol. V prvni kapitole je popsdna piiprava vzorki
a pouzité metody zpracovani. Ve druhé kapitole je pfedstavena mineralogie glaukonitu

(chemické a fyzikalni vlastnosti). V dalsi kapitole je zpracovan literarni nahled na



problematiku studia glaukonitii a jejich tepelnych rozkladt. Ctvrta kapitola obsahuje
fyzikalni principy a teorii jednotlivych metod zpracovani. Vysledky a diskuse k méteni

jsou obsazeny v paté kapitole.

1.1 Symbolika k Méssbauerové spektroskopii
MS Mossbauerova spektroskopie

RT MS Mossbauerova spektroskopie za pokojové teploty (Room Temperature)

IS [zomérni posun

QS Kvadrupdlové stépeni

A zastoupeni jednotlivych ¢asti spektra
B vnitfni magnetické pole

1.2 Pouzité metody

1.2.1 RTG praskova difrakce

Vsechny vzorky byly prométeny na praskovém difraktometru X’Pert PRO MPD se
zaficem Co Ka a vysokorychlostnim X’Celeratorem pouZitym jako detektor v rozmezi
uhlu 20 0° az 90°pii pokojové teploté. Pro zpracovani difrakénich zaznami byl pouzit

software X Pert Data Collector and High Score Plus [1] spolu s databazi PDF-2.

1.2.2 ’Fe Méssbauerova spektroskopie

a) Nizkoteplotni Mossbauerova spektroskopie:

Pro méteni byl pouzit Mossbauertv spektrometr MS96 napojeny na kryostat CCS-850,
od firmy Janis (USA), suzavienym héliovym cyklem s moznosti méfit vzorky
schlazené v rozmezi 20 az 300K.

b) RT Méssbauerova spektroskopie:

Vsechna méteni byla provedena na spektrometru MS96 v intervalu rychlosti £10mm/s.

Nameétena spektra byla zpracovana softwarem MossWinn [2].

1.2.3 Termicka analyza (TGA)
Termicka analyza byla provedena na pfistroji XP-10 umoziiujicim soucasny zdznam
TGA a DSC. Pro TGA umoziuje pfistroj teplotni rozsah RT az 1000°C. Teplotni narist

10°C/min. Méfeni probihalo v oxida¢ni atmosféte.



1.3 Charakteristika vstupniho materialu

1.3.1 Priprava vzorki
Pii vS§ech méfenich byl pouzit praSkovy glaukonit (¢islo vzorku 11123) ziskany ze
zeleného cenomanského piskovcee pochazejiciho z nalezisté Zamél nedaleko Vamberka.
Jednotlivé vzorky o navazce 200 mg byly po urcitou dobu tepelné upravovany (viz
Tab.l) vpeci LM 112 od firmy Linn umoZilujici tepelné zpracovani vzorkl az do

teploty 1100°C. Vypalovani vzorka probihalo v porcelanovych kelimcich.

Tab.1: Tepelna priprava vzorku

Nézev vzorku | Teplota zpracovéni | Doba zpracovani
JK prekurzor RT -

JK1 400°C 2 hod

JK2 400°C 4 hod

JK3 450°C 2 hod

JK4 450°C 4 hod

JKS 500°C 2 hod

JK6 500°C 4 hod




2 Mineralogie glaukonitu, fyzikalni a chemické
vlastnosti

Slida glaukonit patii do skupiny fylosilikath. Pojmenovani minerdlu vzniklo
z feCtiny, kde slovo glaukos znamend ,,modrozeleny* [3,4]. V piirodé¢ je hojné
rozsiteny, vyskytuje se v drobnych zrnickach v sedimentovanych motskych horninach
(piskovce). Jedna se o minerdl prisvitny az opakni, pfevazné zelené, ale také
zlutozelené az modrozelené barvy. Patii mezi mékké mineraly, podle Mohsovy stupnice
tvrdosti piislusi glaukonitu stupen 2. Krystalizuje v soustavé monoklinické, hustota se
pohybuje v rozmezi 2,4__ ?Cl‘iﬂ Stépnost je dokonald podle baze, lom nerovny.
Vryp se jevi svétle zeleny az bily. Lesk matny az zemity.

Struktura chemického slozeni je dana vzorcem XY,Z40;o(OH),, pfiCemz Zelezo se

v materialu mize vyskytovat v pozicich X, Y a Z. V tetraedrické pozici se vyskytuje

vZ (F é—), v oktaedrickych pozicich se nachdzi v X (F ér) ayY (F é—). Umisténi
atomll Zeleza v oktaedrické struktufe lze jeSté rozliSit polohou vic¢i skupiné OH
(rozlisuji se cis-OH a trans-OH) [5].

Kazda pozice X, Y a Z mlze byt obsazena riiznymi prvky. V pozici X se nachdzeji
prevazne prvky K a Na, v pozici Y jsou to Fe, Al a Mg a v pozici Z se nachdzi nejvice

Sia Al



3 Literarni nahled na studium Mdéssbauerovy
spektroskopie glaukonitl

V minulosti jiz bylo provedeno mnoho studii zaméfenych na identifikaci
Mossbauerovskych spekter raznych vzorki glaukonitli. VSechna méfeni ale byla
provedena za ucelem stanoveni spektra tepelné¢ neupraveného vzorku. Studiem
tepelnych rozkladi glaukonitt, méfenim jejich Mdssbauerovskych a RTG praskovych
spekter se dosud nikdo hloubéji nezabyval. Méteni spekter glaukonitl [6] a porovndvani
s jinymi horninami pfi pokojovych teplotach mizeme najit naptiklad v [7].

Podrobny popis Mossbauerovskych spekter a RTG praskové difrakce Sesti vzorki
glaukonitll je sepsan ve studii autori C. M. Cardile a I. W. M. Brown (1988) [5].

U vSech spekter se zaznamenany 2 dublety pro oktaedrické Zelezo Fé Vv pozici
cis-OH, jeden dublet pro oktaedrické zelezo Fév pozici trans-OH a také dublet pro
tetraedrické & Objevily se také 2 dublety pro oktaedrické F ér, jeden pro pozici

cis- a druhy pro trans-OH. U nékterych vzorka se jesté navic objevil druhy dublet pro
oktaedrické /& v pozici cis-OH. U oktaedrického Fév pozici cis-OH se izomérni
posun pohyboval v rozmezi Q7€_ B 77’[7’74., pro pozici trans-OH byl izomérni posun
vetsi (],O,(_‘ _'47’17}41). Procentualni zastoupeni téchto dubletd bylo pomérné malé
(pro cis-OH pouze v rozmezi 2 —4 %, pro trans-OH v rozmezi 4 — 11 %). [zomérni
posuny pro oktaedrické Fé& jsou vyrazné vétsi nez pro vSechny dublety oktaedrické
Fé&. Pro cis-OH se izomérni posun pohyboval ve velmi uzkém rozmezi
(Q2f_n39nmi:), pro pozici trans-OH byl posun ve veétSim intervalu
((B:_n 3@17’14.). Zastoupeni téchto dubletli zalezelo vyrazné na vzorku (14 - 42 %).
Pro dublet tetraedrického & se izomérni posun pohyboval pfiblizn¢ kolem Q]Wlmk
Lze také fici, ze dublety pro pozici trans-OH (Q4f__ B 7@’”’741‘) mély vétsi Sitku
spektralnich Car nez pro pozici cis-OH (QZ(_" 1on 7741).

V dalsi studii z Polska [8] bylo provedeno nizkoteplotni méteni Mossbauerovy
spektroskopie n¢kolika vzorkil glaukonitd. Pomoci pocitacového fittovani byly ziskany
pro vSechny vzorky dublety pro cis-OH Fé&a trans-0H F & Pro nikteré dalsi vzorky
se objevily jesté dublety cis-OH Fé& atrans-on F&. U meteni pii teplot¢ 80K byl

izomérni posun v8ech vzorki o setiny 771 FH. vétsi nez pii pokojové teploté.

10



4. Pouzité metody zpracovani

4.1 Mossbauerova spektroskopie

Za jiz vice nez 40 let od doby, kdy byl jev poprvé pozorovan, se Mdssbauerova
spektroskopie zaradila mezi velice dlleZité metody experimentalni fyziky. Od prvotnich
uzsich aplikaci v chemii a fyzice se v stile vice uplatiuje i1 v jinych védach jako
medicina, geologie nebo biologie. Siroké spektrum aplikaci miizeme vidét napt. v [9].

Z praktického hlediska se mé&feni provadi s izotopy *’Fe a ''’Sn, ale je znamo vice
nez 80 izotopil priblizn€ 40 prvkl (s vice nez 100 jadernymi piechody), u kterych jev
nastava [10].

Jednou z vlastnosti, kterd stavi Mdssbauerovu spektroskopii do popiedi vyzkumnych

metod, je rekordni energetické rozliSeni.

4.1.1 Podstata jevu

Jev bezodrazové rezonan¢ni emise a absorpce gama zafeni jadry byl objeven v roce
1958 némeckym fyzikem Rudolfem Mdssbauerem [11]. Na téma daného problému bylo
V jinych miiZeme najit velice podrobny popis daného problému [13,14].

Nyni provedeme analyzu problému. Volnému jadru piifadime hmotnost M

ahybnost . Necht' jadro emituje nebo absorbuje foton zafeni gama s energii E

a hybnosti h_- (N - Planckova konstanta, k- vlnovy vektor). Jadro v disledku

zachovani zédkona hybnosti ziskd hybnost [ __ . Zména kinetické energie jadra

A urcuje zmeénu energie fotonu A
—_ - n S »w L 3 LU IS
A= =2 20=20- T M
L "¢ R
Prvni ¢len vztahu (1) R_ [ se nazyva ,odrazovou energii®.
- '.LVI/_ — %

V charakteristickém intervalu energii zafeni gama obvykle plati, Ze K\\ , kde T
pfedstavuje pfirozenou Sifku jaderného prechodu. Tento fakt velmi znesnadiiuje
pozorovani jaderné rezonancni fluorescence na volnych jadrech. Emisni a absorbéni
&ary jsou vzajemnd posunuty o ZK. Druhy &len ve vyrazu (1) popisuje Doppleriiv

posun pii tepelném pohybu jadra. Pro Maxwellovo rozdéleni rychlosti atomli maji

11



emisni a absorp¢ni ¢ary formu Maxwellova rozdéleni s Sitkou E_ /RH , kde /(0 je

Boltzmanova konstanta a £ je absolutni teplota. Diky tomuto rozsiteni spektralnich Gar
je mozné omezené pozorovani jaderné rezonancni fluorescence.

Jind situace ale nastane, pokud je jadro vazano v krystalové strukture. Energie
krystalu mize nabyvat fady diskrétnich hodnot v souladu s kvantovou teorii a excitacni
energie nemize byt mensi neZ nektera hodnota A . Pokud je splnéno K < je
mozna emise (absorpce) zafeni bez zmény vnitini energie krystalu (bezodrazova
rezonan¢ni emise). Hybnost zpétného razu je v tomto piipad¢ predana celému krystalu
(M ) Odtud vyplyva, ze K . a D ’ - Emisni a spektralni Cary nejsou
posunuty a jejich Sitka se blizi pfirozené Siice jaderného prechodu.

Pravdépodobnost Mdssbauerova jevu pro Debyetiv model krystalu je f .: -7, kde

R 1 T xdx
Mg g 1 N

£ je Debeyova teplota. Pravdépodobnost ] nabyvéa hodnot blizkych 1 v oblasti
nizkych teplot (£ / _ ). Zvyrazu (2) vyplyva, ze pravdépodobnost emise (absorpce)
zafeni gama je pravdépodobnéj§i pro krystaly s vys§i Debeyovou teplotou a Ze
pravdépodobnost klesa s rostouci energii jaderného ptrechodu.

Pii aplikaci Mdssbauerovy spektroskopie se pouZzivaji jaderné piechody s energii

gama zafeni do ZUKR | a dobou Zivota -, — . - 5. Energeticka Sitka pfechodu
h
je dana principem neurcitosti r - P11 pouziti tzkych spektralnich €ar je proto mozné
A
dosahnout unikatniho energetického rozliSeni (-Ev - . =)

v

Nejcastéjsi izotopy pouzivané pii Mossbauerove spektroskopii:

SF(E_ el HC - 71C2)
NS E_ Breel . NE - T HC2)

4.1.2 Experimentalni pozorovani

K experimentalnimu pozorovani Mdssbauerova jevu jsou nutné dvé podminky. Prvni
znich je nenulovd pravdépodobnost jevu a druhd je totoznost energetickych stavi
mossbauerovskych jader v zafi¢i a absorberu. Totoznost je porusena, pokud jsou stavy

rizné (napf.: rizné magnetické poli, riiznd teplota). Splnéni rezonan¢nich podminek se

12



v Mossbauerové spektroskopii dosahuje zménou energie fotonu gama zareni pomoci
relativniho pohybu zafice vici absorberu rychlosti V. Energie gama zafeni je v souladu
s Dopplerovym jevem dana vztahem:
— nbc' -
A = g ()
kde C je rychlost svétla, _, je thel svirajici smér rychlosti pohybu a smér emise
fotonu. Zménou rychlosti se dosdhne zmén piekryti emisniho absorpéniho spektra

atudiz se méni velikost bezodrazové rezonanéni absorpce zafeni vzorkem. Siika
jaderného prechodu pro izotop *'Fe je T )9m a potiebné rychlosti pohybu lezi
v dostatecn¢ velkém intervalu rychlosti (setiny az desitky milimetrii za sekundu).

Na Obr.1 [15] je uvedeno nejjednodussi experimentalni zafizeni pro méteni
Mossbauerova spektra. Detektor méefi intenzitu gama zafeni v zavislosti na relativni

rychlosti pohybu zéfi¢e vic¢i absorberu. Rezonancni absorpce gama zéafeni se projevuje

minimem v Mdssbauerové spektru, které nastava pii urcité rychlosti V), relativniho

pohybu zafice vici absorberu. Rezonan¢ni absorpce se charakterizuje vztahem:
S JV
Hy_'og 7Y @
\n
kde JO/) je intenzita zafeni prochéazejiciho absorberem pfii rychlosti V, J(m je

intenzita zafeni prochazejiciho absorberem mimo rezonanci (velka rychlost pohybu

zafice).
Absorber
Pohybové ' .
zarizeni _I Detektor (——» Rji%dllslt(:‘till;:n
A Zaric¢
A

Blok synchronizace

Obr.1: Schéma Mossbauerova spektrometru
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4.1.3 Parametry Mossbauerovych spekter

Parametry Ize rozd¢lit do tii skupin [12]:

o Parametry zavisejici na dynamice pohybu jader emitujicich
a absorbujicich gama zareni. Patii mezi n¢ pravdépodobnost Mdssbauerova jevu, jeji
teplotni zavislost, teplotni posun spektralnich car.

o Hyperjemné parametry. Ty jsou urovany interakcemi elektrického néboje

jadra, elektrického kvadrupolového Q a magnetického dipdlového ,, momentu jadra

/i

s vnitinim krystalickym a vnitinim molekulédrnim elektrickym a magnetickym polem.
. Parametry zavisejici na dynamice pohybu jader a elektromagnetickych
interakcich. Patii sem relativni intenzita komponent hyperjemné struktury spektra

a deformace spektralnich car.

Hyperjemné interakce

Jedna se o interakce jadra s okolnimi elektrony a ionty. Tyto interakce jsou pfi¢inou
zmén jadernych 1 atomovych energetickych hladin. Experimentdlni pozorovani
hyperjemnych interakci se stalo mozné teprve diky objeveni Mossbauerova jevu,
protoze pro jejich studium je nutné energetické rozliSeni dosahujici nejméné

E,

E:‘ = (E[Z‘ -2} je typickd hodnota energie hyperjemnych interakei,

E_‘ el energie gama zafent).

Izomérni posun

Izomérni posun je zpiisobovan rozloZenim elektrond v atomovém obalu. Na velikost
a smér posunu maji pfimo vliv pouze elektrony ze slupky s. Ale nepfimy vliv maji také
elektrony ze slupky p a d, které zptisobuji zménu hustoty elektront kolem jadra atomu.
Zvysujici se pocet p a d elektronti ma za nasledek snizovani hustoty elektronti kolem
jadra. Izomérni posun je tedy citlivy na jevy souvisejici s poctem valen¢nich elektronti

(oxidacni stav, koordinacni ¢islo, kovalentnost).

Kvadrupdlové Stépeni
Jestlize bud’ absorber nebo zafi€ mé rozstépeny energetické hladiny jader,
Méssbauerovo spektrum charakteristicky tvar dubletu. Pro °'Fe byla experimentalng

urcena veli¢ina kvadrupolového Stépeni v jednotkach energie a rychlosti:
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AP A ®

Vyuziti sledovani kvadrupdlového Stépeni je vhodné pokud chceme zkoumat

chemickou strukturu. Existence Stépeni ukazuje na naruseni kubické symetrie.

Magnetické dipolové Stépeni
Interakce mezi magnetickym momentem krystalu a magnetickym momentem jadra
vyvola tvz. Jaderny Zeemaniv jev. Jestlize se jadro v energetickém stavu E nachazi
v konstantnim magnetickém poli £1 a ma nenulovy magneticky moment ; p dochazi
v diisledku hyperjemné interakce ke zm&né energie jaderného stavu £ o hodnotu:
W_(o D_ 1l (6)
kde [/ je spin v energetickém stavu E, m je magnetické kvantové cislo, které
nabyva 2l , hodnot. V piipadé *'Fe se spektrum §t&pi na Sest spektralnich &ar.

Pomoci parametrii tohoto Stépeni jsme schopni identifikovat magnetické struktury

a urCovat jejich Curiovu a Néelovu teplotu.

4.2 RTG praskova difrakce

Zakladem RTG praskové difrakce je ionizujici zafeni. RTG zdfeni je
elektromagnetické zafeni s vlnovou délkou v intervalu 1€ _‘ - 1I’h coz odpovida
vzdalenostem mezi jednotlivymi atomy ve struktuie latky. Diky této vlastnosti je mozné
pozorovat difrakci a interferenci. Vyklad a aplikaci metody nejen ve fyzice, ale také

v chemii Ize najit v [16].

4.2.1 Vznik RTG zafeni

Jestlize dopadne na vhodny atom vysoce energeticky svazek fotonl, muze dojit
k interakci elektronti s fotony. Pfi vhodnych podminkiach mitize nastat situace, ze
elektron bude vyrazen a dojde k ionizaci atomu. Kinetické energie elektronu bude rovna
energii dopadajiciho svazku fotont. Po opusténi pozice elektronem vznikd vakance,
ktera je zaplnéna elektronem z nékterych vysSich energetickych hladin. Pti pfechodu
elektronu je vyzafena energie, jejiz hodnota je rovna rozdilu energii plivodni a vysledné

polohy elektronu.
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4.2.2 Vlastnosti RTG zareni

Pti dopadu zéfeni na material dochazi k difrakci. Obecné je tento jev destruktivni, ale
za urCitych podminek muze dochazet také ke konstruktivni interferenci. Tyto podminky
urcuje Bragglv zédkon (Obr. 2):

ny_ sy )
Kde 1 je tad difrakce, 7 je vlnova délka RTG zafeni, Cé, k Je vzdalenost strukturnich

rovin systému, / je thel dopadajiciho RTG zéteni.

Obr. 2: Odvozeni Braggova zdkona

4.2.3 Méreni

Pti mé&feni je se vzorkem otaceno o thel / a detektorem o thel 2. Pokud dojde ke
splnéni Braggovy rovnice, dojde k zaznamenani zvySené intenzity difraktovaného
svazku. Vysledkem meétfeni je graf, ktery udava zavislost intenzity difraktovaného

svazku na thlu Zg.

4.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

Metoda termogravimetrické analyzy nachazi Siroké uplatnéni nejen ve fyzice, ale
také v chemii a dalSich ptirodnich védach [17,18].

Termogravimetrie je d¢j, kdy pfi statickém uspofadani sledujeme kvantitativni
zménu hmotnosti vzorku v €ase pii konstantni teploté. V tomto méteni se ale vyskytuji
problémy, protoze nevime, co se d&je se vzorkem v pribéhu ohfivani. Proto pod
pojmem termogravimetrie vétSinou rozumime dynamicky proces, pii kterém je
zaznamenavan kvantitavni vyvoj hmotnosti vzorku v zéavislosti na teploté. Nartst
teploty je pro vétSinu komere€nich pfistrojit linedrni funkci ¢asu (rychlost ohfevu je
nastavitelnd). Pro TGA jsou velice dulezit¢ velmi pfesné vahy. V soucasnosti jsou

zalozené na kompensacnim principu.
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Vysledna termogravimetricka kiivka je ovlivnéna nékolika faktory:
1. Fyzikalni podminky ohfevu (napf.: rychlost ohfevu, okolni atmosféra,
pfenost tepla)
2. Fyzikalni a chemické vlastnosti vzorku (mnozstvi, velikost a tvar astic,
zpusob Upravy)

3. Vlastnosti pFistroje a material pouzity k vyrobé pristroje

17



5 Vysledky a diskuse

5.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza byla zméfena v rozmezi teplot ptiblizné 25 - 1000°C.
Naméfeny zdznam je zaznamenan na Obr. 3. Po celou bodu ohfevu je patrné, Ze se
hmotnost vzorku zmensuje. Kfivku lze rozd¢€lit do nékolika ¢asti. Zpocatku, do teploty
pfiblizn€¢ 100°C, klesd hmotnost vzorku vyrazn& (tbytek 2 % hmotnosti). Pokles je
zpisobem odpafenim vzdusné vlhkosti. V dalSim useku, ktery se nachazi v rozmezi
teplot 100 — 400°C klesd hmotnost vzorku pozvolna, témét linearné. Pfiblizné

jednoprocentni tibytek je zptisoben inikem vody vazané v krystalové mfizi.

89

g7+

Hdnoet (ng)
£
e

83+

81

0 1 Z0 3D 40 50 €0 A & 9D 1D
Tedda(Q

Obr. 3: TGA glaukonitu

Od teploty 400°C zacina dochézet k nejrazantnéjsi zméné hmotnosti. Prudky pokles
je ukoncen kolem 600°C. Hmotnostni ubytek v tomto intervalu ¢ini vice jak 4,5 %.
Pokles je pravdépodobné zpisoben zménou vnitini struktury, rekrystalizaci a rozkladem
materialu. Usek tvoii nejzajimavéjsi ¢ast termické kiivky. Rozmezi teplot 400 — 500°C,
kdy jsou zmény materidlu jesté v pocatecni fazi, se proto stalo namétem pro dalsi

studium mineralu Mossbauerovou spektroskopii a RTG praskovou difrakei.
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5.2 RTG praskova difrakce

5.2.1 Tepelné neupraveny glaukonit

Zaznamy RTG praskové difrakce byly provedeny u vzorkd JKI1 az JK6 a také
JK prekurzor. Pivodni vzorek JK prekurzor (Obr. 4) se v databazi PDF2 (rok vydani
2002) podoba nejvice vzorku 00-085-0798. Jde o oxid kiemicity, coz potvrzuje slozeni

mineralu glaukonitu, ve kterém je SiO; obsaZen ve velké mife.

PO N

50 B0 X0 FHO H0 FO &0 HO &0
Zheta()

Obr. 4: RTG spektrum JK prekurzor

5.2.2 Tepelné upravené vzorky

Vsechny tepelné upravené vzorky glaukonitu se ztotoziiuji s pivodnim materidlem.
V pribéhu tepelné upravy doslo rekrystalizaci pravdépodobné k odstranéni defekta
v krystalové struktute, coZ melo za nésledek zménu intenzity a zuzeni pikt. Jednotlivé
zaznamy jsou na Obr.5 az Obr.10.

Pomoci RTG praSkové analyzy se nepodafilo identifikovat Zadné nové vzniklé

produkty.
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50 1B B0 H H0 H & A KO
Zlreta()

Obr. 5: RTG spektrum vzorku JK1

WM
50 B0 H0 H H0 H0 &0 A0 &0
Zleta0)

Obr. 6: RTG spektrum vzorku JK2

U@M

50 B0 H0 FH K0 H0 & A0 &0
Zlheta()

Obr. 7: RTG spektrum vzorku JK3
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B0 B0 X0 H H0 H0 & B KO
Zlheta()

Obr. 8: RTG spektrum vzorku JK4

5 B0 B0 H A0 FH & B &HO
Zireda()

Obr. 9: RTG spektrum vzorku JK5

50 B0 B0 H0 H0 H & A KO
Zlhea()

Obr. 10: RTG spektrum vzorku JK6
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5.3 Mossbauerova spektroskopie

5.3.1 Mossbauerova spektroskopie JK prekurzor

Spektrum tepelné neupraveného materialu méfené pii pokojové teploté mizeme
vidét na Obr. 11. Nejveétsi zastoupeni ma dublet patiici podle parametra Fé
v oktaedrické pozici (hyperjemné parametry Mdssbauerovych spekter tepelné
neupravenych vzorkd jsou zaznamenany v 7Tab. 2). Pro Fé& v oktaedricks pozici se
objevil také dublet. Vyskyt tfetiho dubletu s parametry odpovidajicimi mezi Fé
a Fé je zpusoben efektem elektronového pteskoku (pohyb elektrond mezi Fé
a Fé& vease krat§im, nez-li je charakteristickd doba meétfeni uréena dobou zivota

v excitovaném stavu). Z tohoto divodu bylo doméfeno nizkoteplotni spektrum pfii

teplote 1_ XK které zpusobi odstranéni vlivu tohoto efektu.

M0 80 60 40 20 Q0 20 40 60 80
Rdicet (mi)

Obr. 11: RT Mossbauerovo spektrum JK prekurzor

U spektra naméfeného pii 25K (Obr. 12) jsme jiz tieti dublet neidentifikovali.

Vlivem nizké teploty, a tim odstranéni efektu elektronového pieskoku, tento dublet
prakticky zkolaboval do dubletu Fé&. jax je vidét z Tab. 2, zaznamenali jsme jeho
témét dvojnasobné zastoupeni. Ziistal pfitomny dublet pro Fé. Vyskytl se jeste sextet

odpovidajici Fé (ve formé Q(,g). Castice oxidu Zelezitého bylo mozné

194

identifikovat diky nizké teploté. V materidlu se nachazeji ve formé velmi malych ¢astic
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v superparamagnetickém stavu, které pii pokojové teploté nedokéazi udrzet orientaci

svého magnetického momentu a proto nemohou byt v zdznamu rozpoznany. Pti nizké

teploté se magneticky stav stabilizuje a ¢astice je mozné identifikovat.

Tab. 2: Hyperjemné parametry Mossbauerovych spekter JK prekurzor

RT MS MS 25K
Dublet 1 | Dublet 2 | Dublet 3 | Dublet I | Dublet 2 Y ﬂ
Fée | Fé& | Féw | Fé& | Fé Fé&
IS(Mm,) |0,36+0,03|1,18+0,03|1,06+0,03|0,46+0,03 | 1,29+0,03 | 0,54+0,03
Qs (mm, |0,49+0,03|2,75+0,03 | 2,14+0,03 | 0,53+0,03 | 2,91+0,03 | -0,37+0,03
A (%) 86,6+2,0 | 6,842,0 | 6,6£2,0 | 79,44+2,0 | 11,9+£2,0 8,7+£2,0
B (T) --- --- --- --- --- 49,7+0,08

40 80

60

40

20

0

20

Rychicet (mig)

Obr. 12: Méssbauerovo spektrum JK pekurzor pFi teploté 1 _ XK
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5.3.2 Mossbauerova spektroskopie vzorki JK1 a JK2

Mossbauerova spektra vzorka JK1 a JK2 jsou na Obr. 13 a Obr. 14. Hyperjemné

parametry jsou zaznamenany v Tab. 3. Spektra a jejich hyperjemné parametry obou

vzorkl jsou si velice podobnd. Svymi hodnotami ukazuji na pfitomnost Fé pro oba

zaznamenan¢ dublety. Identifikovan jiz nebyl Zzadny dublet pro Fé&. 7toho 1ze

usuzovat, ze v prubéhu tepelné upravy vzorkii doslo ve struktufe materialu k oxidaci

kationtt F'& na & Sextet patfici Fé& ve forme

méfeni /UM identifikovan.

(94

§(,g nebyl pii teploté

40 80 60 40

Q0

20 40
Rydhcet ()

60 80

Obr. 13: Méssbauerovo spektrum vzorku JK1 pri pokojové teploté

Tab. 3: Hyperjemné parametry Mossbauerovych spekter vzorkit JKI a JK2

MS JK1 MS JK2
Dublet I Dublet 2 Dublet I Dublet 2
Fé Fé Fé Fé
IS (MM | 0,40+£0,03 | 0,34+0,03 | 0,40+0,03 | 0,34+0,03
QS (MM | 1,15£0,03 | 0480,03 | 1,15£0,03 | 0,49+0,03
A (%) 29,8420 70,2+2,0 32,742,0 67,3+2,0
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M0 80 60 40 20 Q0 20 40 G0 80
Ridicet (mi)

Obr. 14: Méssbauerovo spektrum vzorku JK2 pri pokojové teploté

5.3.3 Mossbauerova spektroskopie vzorki JK3 a JK4
Spektra zpracovanych vzorkl jsou si, stejné jako u JKI a JK2, velice podobna.
V obou pftipadech, jak mizeme vidét na Obr. 15 a Obr. 16 se objevily dva dublety,
které podle hodnot izomérniho posunu odpovidaji kationtim Fé&. v materialu nebyla,
podle ocekavani z predchozich vysledkti u JK1 a JK2, zaznamenana pfitomnost Fé.
V dusledku teplotniho zpracovani doslo k transformaci na Fé. Stejn¢ jako
u nizkoteplotniho meéfeni tepelné neupraveného vzorku je v materidlu identifikovan
sextet patfici svymi parametry P % Kolem 450°C jiz za¢ina dochazet
k rekrystalizaci, zménam struktury a k rozkladu materidlu. Hodnoty hyperjemnych
parametrl jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4: Hyperjemné parametry Mossbauerovych spekter vzorki JK3 a JK4

MS JK3 MS JK4

Dublet 1 | Dublet 2 Y % Dublet I | Dublet 2 Y %

Fé | F& Fé Fé | F& F&

IS(mrm. |0,39+0,03|0,32+0,03 | 0,41+0,03 |0,39+0,03|0,32+0,03 | 0,36+0,03

QS (M) |1,13+0,03 | 0,55+0,03 | -0,26+0,03 | 1,15+0,03 | 0,610,03 | -0,230,03
A (%) 47,342,0 | 36,242,0 | 16,5£2,0 | 60,742,0 | 32,6+2,0 | 6,7+2,0
B (T) - |48,45+0,08|  --- - |48,13+0,08
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M0 80 60 40 20 00 20 40 G0 80
Ridicet (mig)

Obr. 15: Méssbauerovo spektrum vzorku JK3 pri pokojové teploté

00 80 60 40 20 Q0 20 40 60 80
Ridicet (mig)

Obr. 16: Méssbauerovo spektrum vzorku JK4 pri pokojové teplote

5.3.4 Mossbauerova spektroskopie vzorka JKS a JK6

V téchto dvou spektrech jsou jiz vidét oproti pivodnimu i tepelné upravenému
materidlu vyrazné zmény (Obr. 17, Obr. 18). Dva dublety F ér, které se vyskytly ve

vSech tepelné upravenych vzorcich, kolabuji pfi teploté 500°C do jednoho. PfiCinou je

26



vnitini restrukturalizace materidlu. Tento novy dublet ma podobné hodnoty

hyperjemnych interakci (7ab. 5) jako Dublet 1 z vzorka JK1 — JK4. Jako dalsi byl ze

spekter JK5 a JK6 identifikovan sextet pattici g(g Zastoupeni sextetu s rostouci

194

dobou tepelné upravy materidlu stoupa a je tedy ziejmé, Ze se ptivodni material rozklada

zavzniku ., gg

M0 80 60 40 20 Q0 20 40 60 80
Rdicet (mi)

Obr. 17: Mossbauerovo spektrum vzorku JK5 pri pokojové teplote

Tab. 5: Hyperjemné parametry Mossbauerovych spekter vzorku JKS5 a JK6
MS JK5 MS JK6

Dublet 1 Y QQ Dublet 1 P %

Fe | F& | I'é | F&

IS (Mmm.) |0,38+0,03| 0,34+0,03 |0,38+0,03 | 0,34+0,03

QS (M) |1,21+0,03 | -0,2120,03 | 1,21+0,03 | -0,21:£0,03
A (%) 88,4+2,0 | 11,642,0 | 86,042,0 | 14,0+2,0
B (T) —— |48,96+0,08] -  [48,96+0,08
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M0 80 60 40 20 Q0 20 40 G0 80
Rdicet (mi)

Obr. 18: Mossbauerovo spektrum vzorku JK6 pri pokojové teploté
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6 Zaver

Cilem prace bylo popsat tepelnou pfeménu a rozklad minerdlu glaukonitu.Vhodné
rozmezi teplotniho zpracovani ke studiu materialu poskytla termogravimetricka analyza.
Hmotnost vzorku s rostouci teplotou stale klesala, nejrazantnéji v rozmezi 400 — 600°C.
Diky prudké zmén€ hmotnosti byl pro dalsi studium zvolen pocatek tohoto intervalu.
Material byl pfed zpracovanim tepelné¢ upraven pii 400, 450 a 500°C. Hlavni metoda
(Mossbauerova spektroskopie) se ukazala jako velice vhodna diky své citlivosti vici
zelezo obsahujicim fazim. Jako podptrna metoda byla pouzita RTG praskova difrakce.

Zaznam RTG praskové analyzy pivodniho materialu se nejvice pobodal SiO,, ¢imz
bylo potvrzeno sloZeni minerdlu (Si a O, tvofi jeho hlavni slozku). U tepelné
upravenych vzorkd se nepodafilo identifikovat jiny nez ptvodni materidl. Pokud
rozkladem vznikly nové latky, RTG analyza byla vi¢i nim necitlivd. Podafilo se
zaznamenat restrukturalizaci materialu, diky které byly odstranény defekty v krystalech,
coz se na RTG difrakénim zdznamu projevilo zuZenim pikli a zménou intenzity.

RT Mdssbauerova spektroskopie tepelné¢ nezpracovaného materidlu ukazala na
pritomnost iont Fé . F ér, nizkoteplotni spektrum (ZK) rozSitilo zelezné faze

jesté o pfitomnost malého mnozstvi Fé g(g Pfi tepelné upravé materialu

Y
nebyl ve spektrech identifikovan zdznam pro F ér, z toho lze usuzovat, Ze doslo
k oxidaci kationtd /& na /& pri teplotach zpracovani 450 a 500°C byl za pokojové

teploty métfeni identifikovan Q(,g S rostouci teplotou v rostoucim mnozstvi.

Y

Miuizeme tedy vyvodit zavér, Ze pii téchto teplotach dochézi k rozkladu glaukonitu na

v
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