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Anotace

Tato prace se zabyva problematikou pfistupnosti a publikace kvalitnich dat, tykajicich se
vlastnosti chemickych sloucenin. Takova oteviend data daleko 1épe slouzi jak védeckym, tak
vyukovym ucelim. V praci je popsana piiprava: 1) hydratd dusi¢nanu cerit¢ho, erbitého,
gadolinit¢ho, lanthanit¢ho, neodymitého a 2) hydroxidi ceritého, erbitého, gadolinitého,
lanthanitého a neodymitého. Prace obsahuje infracervena spektra dusi¢nanli a ptivodnich oxidi, ze
kterych byly dusi¢nany pfipravovany, Ramanova spektra dusi¢nand, hydroxidi a oxidd. V praci
naleznete 1 TGA a DSC analyzy zminénych hydratti. VSechna spektra byla publikovana v databazi
Chemspider.com ve formatu JDX. Tim byl zajiStén volny pfistup k datim, vcetné metadat

s moznosti interaktivni manipulace.

Kli¢ova slova: Lanthanoidy, dusi¢nany, hydroxidy, oxidy, Raman, IC, UV/VIS, spektra, TGA,
DSC, oteviena data, Chemspider.



Summary

This work deals with accessibility issues and publication of quality data of chemical compound
properties. Such open data far better serves both scientific and educational purposes. The thesis
describes the preparation of: 1) hydrates of cerium, erbium, gadolinium, lanthanum, and
neodymium nitrates; and 2) hydroxides of cerium, erbium, gadolinium, lanthanum and neodymium.
The paper contains infrared spectra of nitrates and indigenous oxides from which nitrates were
prepared, Raman spectra of nitrates, hydroxides and oxides. You can also find TGA and DSC
analyses of these hydrates. All spectra were published in the Chemspider.com database in JDX
format. This has ensured free access to data, including metadata with the possibility of interactive

manipulation.

Key words: Lanthanides, nitrates, hydroxides, oxides, Raman, IR, UV/VIS, spectra, TGA,
DSC, open data, Chemspider.
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1 Uvod

Lanthanoidy se vyskytuji v zemské kiife pfedevSim ve smésich a to pfevazné v podobé¢ svych
oxidi, popifipadé v riiznych mineralech napiiklad v monazitu jako fosfore¢nany, nebo v euxenitu
jako fluorouhlicitany. I kdyz je jejich vyskyt dostatecny, problém se skryva v jejich roztrouSenosti
ajejich nesnadnému ziskavani. Casto se také vyskytuji spolu s thoriem, které je radioaktivni.

[LONG, 2010]

Cilem prace bylo ptipravit z peti oxidi vzacnych zemin jejich dusi¢nany, popiipadé z dusi¢nanii
posléze hydroxidy a u pfipravenych latek zjistit nékteré charakteristické vlastnosti, zméfit jejich
spektra (IC, UV/VIS, Ramanova) a najit nejvhodnéjsi zpisob, jak tato data zvefejnit v co

nejkvalitnéj$i forme a ucinit je tak snadno pfistupna v plném rozsahu.

Nedilnou soucasti prace bylo také zaznamenani postupu ptipravy vzorkd, pro pfipadnou moznost
opakovani pfipravy. Dal$im dulezitym ukolem bylo shromazdit vSechna ziskand data, ta pak

smysluplné rozttidit a zptehlednit a poptipad€ interpretovat informace, které nam podavaji.
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2 Teoreticka ¢ast

V teoretické Casti jsou struéné popsany analytické metody, které byly k analyze vzorkid pouzity.
Cela kapitola Cerpa z publikace Moderni analytické metody, kterou v roce 2003 publikoval Pavel
Klouda. viz [Klouda, 2003].

2.1 TGA

Termogravimetrickd analyza (TGA) méfi, jak se méni hmotnost zkoumaného vzorku v zavislosti
na stoupajici teploté. Pokud se sloZeni zkoumaného vzorku neméni, bude zavislosti vodorovna
piimka. Jakmile zacne hmotnost vzorku ubyvat, je jasné, Ze dochazi ke zménam slozeni. Na kiivce
se objevi sestupny schod. Teplota, pii které se méni hmotnost vzorku, souvisi se slozenim, velikost
zmén souvisi zase s mnozstvim slozky, kterd je za ubytek hmotnosti odpovédna. Kiivku Ize do

grafu vynaSet také jako derivacni, a potom je ve tvaru pikd.

Soucasti piistroje na TGA je kelimek se vzorkem. Kelimek je napojen na citlivé vahy a umistén v
picce, ve které se zvySuje teplota. Atmosféru v okoli vzorku mizeme zvolit, je vSak nutné aby byla
inertni a vzorek s ni nereagoval. Na rozliSovaci schopnost zatizeni ma vliv velikost vzorku, rychlost
zahifivani nebo chlazeni a inertni plyn tvofici prostfedi. Obecné plati, Ze ¢im mensi je velikost
vzorku, niz$i rychlost ohfevu a vyssi tepelnd vodivost inertni atmosféry, tim je rozliSovaci
U modernich pfistrojii je mozno pracovat v raznych automaticky provadénych moédech, naptiklad
s rychlym zahfivanim, pokud nenastdvaji zmény hmotnosti, a zpomalenim, jakmile se zac¢nou tyto

zmény projevovat.

22 DTA

Diferenéni termickéd analyza méfi teplotni rozdil mezi vzorkem a srovndvacim materidlem jako
funkci pfi zahiivani nebo ochlazovani materidlu. Teplotni rozdily mezi sledovanymi latkami se
objevuji v disledku tepelné zabarvenych fyzikdlnich a chemickych déja. DTA kiivka je zavislost
teplotniho rozdilu na teploté (Casu). Ve varianté DSC se vynasi tepelny tok dH/dt v mW proti

teploté (Casu).

Zakladem zatizeni pro DTA je picka. V jeji ose je par kelimkl spojenych teplotnimi ¢idly pro

vzorek a srovnavaci latku. Ohtev je elektricky. Atmosféra kolem kelimku je zpravidla inertni.
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2.3 Spektralni pristroje

Optické pfistroje, jimiz objektivné méfime emisni nebo absorpéni spektra latek, nazyvame
spektrometry. Tyto pfistroje obsahuji fadu c¢asti, které maji obdobny ucel a jsou spolecné vSem

spektrometrim.

Spektrometry obsahuji zdroj zafeni, optické prvky pro vedeni paprsku pfistrojem, prvek pro
vybér vhodné vinové délky k méieni, zafizeni pro vzorek u absorp¢nich metod (napt. kyvetu) a
detektor elektromagnetického zafeni. Vystupni zafizeni ukazuje, zaznamenava, piipadné dale
vyhodnocuje signédl detektoru. Soucasné moderni spektrometry zaznamenavaji a vyhodnocuji

spektra pomoci pocitace.

Ptistroj nastavujeme na nulovou koncentraci analytu pomoci slepého srovnavaciho vzorku (Cisté
rozpoustédlo, tzv. ,blank™), coz u jednopaprskovych pfistroji provadime pred méfenim.
U dvoupaprskovych pfistroji se porovnavani déje pribézné, protoze paprsek je déclen
v pravidelnych intervalech na ¢ast prochdzejici vzorkem a ¢ést prochazejici srovnadvacim prostiedim
pomoci rotujicich zrcadlovych segmentl tvaru kruhovych vyseci (tzv. ,,Copru® z angl. chopper).

Detektor stiidavé méfi jeden a druhy paprsek.

2.3.1 Ultrafialova a viditelna spektrometrie

Podstatou ultrafialové a viditelné spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditelného zareni
(200 az 800 nm) zfedénymi roztoky molekul. Pfi absorpci dochézi k excitaci valen¢nich elektroni,
které jsou soucasti molekulovych orbitali. Proto molekulova absorpéni spektra v ultrafialové

a viditelné oblasti jsou svou podstatou elektronova spektra.

Molekulové orbitaly (MO) vznikaji pfi tvorbé vazby z atomovych orbitalt (AO). Ze dvou AO se
vytvoii dva MO. Jeden ma niz$i energii nez pivodni AO a nazyva se vazebny MO, druhy ma vyssi
energii, nazyva se antivazebny MO a v zapisu se oznacuje hvézdickou. Vazebny elektronovy par se
v zakladnim stavu nachdzi ve vazebném MO. Do antivazebného MO miuzZe piejit elektron pii

absorpci energie, ktera je rovna nebo vétsi nez rozdil energii mezi obéma MO.

2.3.2 Infracervena spektrometrie

Principem infrafervené spektrometrie je absorpce infracerveného zéafeni molekulami latek.
Infracervené zafeni ma vétsi vinovou délku a tedy nizsi energii nez viditelné a ultrafialové, pokryva

¢ast elektromagnetického spektra v intervalu mezi 0,78 a 1 000 um. V infracervené spektrometrii se
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4000-670 cm™. Infradervenou oblast spektra rozdélujeme na tii ¢asti:
* Blizka infradervena oblast (0,78 az 2,5 um, tj. 12 800 az 4 000 cm™;
» Stiedni infradervena oblast, 2,5 az 50 pm, tj. 4 000 az 200 cm™;
* Vzdalen4 infradervena oblast, 50 az 1 000 um, tj. 200 az 10 cm™.

Energie infracerveného zéfeni jiz nestaci na zmény elektronovych stavii, zplisobuje pouze zmény
vibra¢nich a rotacnich stavli molekul. Proto infraervend absorp¢ni spektra jsou spektra vibracné-
rotacni. Energetické hladiny rotacnich stavli jsou si v podstaté¢ blize nez energetické hladiny

vibracnich stavu. Nastavaji-li zmény vibracnich stavii, jsou doprovazeny i zménami rotacnich stavi.

V infracervenych spektrech sledujeme zavislost transmitance nebo absorbance na vinoctu
absorbovaného zareni. Spektrum je pasové. Pasy ve spektru odpovidaji riznym typtim vibra¢nich
pfechodll a umoziuji identifikovat funkéni skupiny ptfitomné v latce. Podminkou aktivity vibrace

v infracervené oblasti je zména dipélového momentu molekuly béhem vibrace.

Absorbovat se mize jen zafeni, jehoZ energie odpovidd piisluSnym vibraénim a rota¢nim
pfechodim. Tyto jsou u riznych skupin atomil rizné. Proto z vlnoctu absorbovaného zateni

ziskavame informace pro kvalitni analyzu.

2.3.3 Ramanova spektrometrie

Principem metody je méfeni rozptylené¢ho zateni, které vznikd interakci monochromatického
zafeni z oblasti viditelné az blizké infraervené s molekulami vzorku za soucasné zmény jejich
vibrac¢nich a rotacnich stavii (nejde o luminiscenci ani o rozptyl na mezifazi v heterogenni

soustave).

2.3.3.1 Ramaniv rozptyl zareni

M¢time-li toto rozptylené zareni, zjistime, ze jeho urCitd mala ¢ast zménila vinocet. rozkmitana
molekula se nevratila na ptivodni hladinu, ale zaujala jiny vibra¢ni a rotacni stav. U téchto molekul
je vysledkem zména vibra¢niho a rotacniho stavu. Tato zména nastala jinym mechanismem nez
v infraCervené spektrometrii, v niZ se tento stav méni piimo absorpci infraCerveného zareni. Vlastné

doslo k nepruzné srazce fotonu s molekulou, pfi které foton ¢ast energie molekule ponechal.
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Podminkou aktivity vibrace v Ramanové spektrometrii je zména polarizovatelnosti molekuly
béhem vibrace. Polarizovatelnost molekuly je v podstaté mirou schopnosti posouvat v molekule
naboje piisobenim elektrického pole a vytvaret indukovany dipol. Polarizovatelnost molekuly ma
uzky vztah k charakteru molekulovych orbitalli. Zména polarizovatelnosti je zplsobena jejich

deformaci.

V Ramanové spektru se nachdzeji pasy s niz§im vlnoctem rozptyleného zafeni nez je vlnocet
dopadajiciho zéfeni, které souvisi s ndvratem molekuly na vys§i vibra¢ni hladinu nez byla ptivodni,
a pasy s vys$im vlnoctem rozptylené¢ho zateni, odpovidajici navratu molekuly na nizsi vibracni
hladinu nez byla ptivodni. Prvni pfipad se vyuziva analyticky, protoze pasy o niz§ich vinoctech jsou
intenzivnéjsi (tzv. Stokesovy pasy). Rozdil hodnot frekvenci primarniho zatizeni a rozptylené¢ho

zafizeni se nazyva Ramaniv posun.

Zdroj zéateni musi byt velmi intenzivni, nebot’ Ramantv rozptyl je velmi slaby. Jako rozpoustédla
lze pouzit 1 vody. Latka je ve sklenéné nebo kifemenné kyveté. Jestlize vzorek vykazuje

fluorescenci, je to piekazka sledovani Ramanovych spekter.

Roztok musi byt dostatecné homogenni, aby nedochazelo k rozptylu svétla odrazem na fazovych
rozhranich. Ramanova spektrometrie je vyuzivana podobné jako infrafervend spektrometrie ke
studiu struktury organickych i anorganickych molekul. Dobie se s IC spektrometrii dopliiuje,
protoze zatimco v IC spektrometrii patii nejintenzivn&j§i pasy vibracim vazeb s permanentnim
dipélovym momentem, jsou v Ramanové spektrometrii nejintenzivnéjsi pasy nepolarnich vazeb,

pokud jsou snadno polarizovatelné.

2.4 Prehled vlastnosti latek

Tato kapitole prezentuje resersi vybranych vlastnosti studovanych latek:
* oxidu ceri¢itého, erbité¢ho, gadolinitého, lanthanitého, neodymitého;
* dusi¢nanu ceritého, erbitého, gadolinitého, lanthanitého, neodymitého;

* hydroxidu cerité¢ho, erbité¢ho, gadolinitého, lanthanitého, neodymitého.

2.4.1 Rozpustnosti

Vsechny oxidy (oxid cericity, erbity, gadolinity, lanthanity, neodymity) jsou uvadény jako ve
vodé nerozpustné. Obdobné hydroxidy (hydroxid cerity, erbity, gadolinity, lanthanity, neodymity)
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jsou uvadény také jako ve vodé nerozpustné. Dusi¢nany jsou dobie rozpustné, piehled rozpustnosti
dusi¢nanii v hmotnostnich procentech zkompilovany ze: [SIEKIERSKI, 1983] uvadi nasledujici

tabulka:

Tabulka 1: Rozpustnosti dusicnanii lanthanoidit v hmotnostnich procentech [SIEKIERSKI, 1983]

Sloucenina/ | 10 °C |20 °C |25 °C| 30 °C |40 °C |50 °C| 60 °C |70 °C |80 °C |90 °C| 100 °C
Teplota
Ce(NOs); 59,80 | 61,89 63,05 64,31*% | 67,0% | 68,6 | 71,1*|74,9*| 79,2 | 80,9 | 83,1
Er(NOs); 63,15 | 64,84 65,75 | 66,69 | 68,70 70,96 | 73,64 | 77,75
Gd(NOs); 57,7 | 59,2 | 60,1 | 61,0 | 62,9 | 65,2 | 67,9 | 71,5
La(NO:s); 56,9 | 58,9 | 60,0 | 61,1 | 63,6 | 66,3 |69,9* | 74,1*
Nd(NOs); |57,49s|59,37 60,38 61,43 63,69 66,27 69,47 | 1:13
Pr(NO:s); 59,20 | 61,16 | 62,24 | 63,40* | 65,7* | 67,8 | 70,2 | 73,4

* nastava zména pevné faze mezi uvedenymi teplotami, napt. v poctu molekul vody v hydratu nebo
mezi hydratem a bezvodou soli.

2.4.2 Spektra

Ultrafialova, infracervend, Ramanova spektra oxidi, dusi¢nanii ani hydroxidi lanthanoidd ve
formé spektralniho souboru nejsou dostupnd. V grafické formé obsahuji néktera vibracni spektra
knihy: [BUNZLI, 1978], z novéjsich [NAKAMOTO, 2009] a [NYQUIST, 2012]. Infradervena
spektra dusitanli a dusi¢nant lanthanoidl i produktd jejich tepelného rozkladu uvadi [PATIL,

1967]. Vzhledem ke stafi téchto zdroji je 1 kvalita grafického vystupu velmi $patna.
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3 Experimentalni ¢ast

V experimentalni Céasti je popsdna laboratorni pfiprava jednotlivych vzorkti dusi¢nant

a hydroxidu. Jsou zde vysledky jednotlivych méfeni a moznosti jejich zpracovani a publikace.

3.1 Priprava dusi¢nani

Vsechny dusi¢nany byly pfipravovany soucasné. Jejich piiprava zabrala riizné mnozstvi ¢asu a to
nejen neochotou nékterych oxidu se rozpustit, ale predevsim velkého mnozstvi Casu a specifickych

podminek, které pottebovaly pro krystalizaci.

3.1.1 Priprava dusi¢nanu ceritého

Navazka 5,01 g oxidu ceri¢it¢ho byla ptevedena do kddinky. K ni bylo ptfiddno 10 ml H,O
a 16 ml 30 % kyseliny dusi¢né. Rozpousténi oxidu napomahalo neustalé michéni. Pro zredukovéni
Ce™ na Ce™ bylo postupné pridavano 20 ml H,O,. Pfesto oxid nejevil po 20 minutdch vyrazné

znamky rozpousténi. Proto byla dale celd smés zahtivana.

Cela smés byla v digestofi vafena 2 hodiny, pficemz k ni bylo postupné¢ ptidano jeste dal§ich 20
ml H,O,. Teprve po tom se rozpustily 1 posledni zbytky oxidu. Celd smés viela velmi agresivné.

Poté byl roztok zfiltrovan a ponechan na vzduchu, aby voln¢ krystalizoval.

Mirné nazloutly filtrat byl ponechan volné krystalizaci tyden. Nicméné krystalizace nezapocala a
po tydnu byla na dn¢ krystalizacni misky pouze ¢ira, nazloutla, hustd kapalina. Krystaliza¢ni miska
byla pfesunuta do suSarny, kde byla dalSich 24 hodin pfi teploté 44 °C. Po 24 hodinach se objevily
znamky krystalizace, ale produkt byl stidle velmi mokry a hmota v krystalizaéni misce nenabyvala
jasné struktury. Poté byla teplota v susarn¢ snizena na 30 °C a naopak zvysena cirkulace vzduchu na

maximum. Po dalSich 3 dnech produkt vyschl na sklovitou hmotu.

Tabulka 2: Ce(NO;);

2 CeO, + 6 HNOs + 3 H,O, — 2 Ce(NOs);+ 6 H,O + 2 O, Rovnice 1: Ce(NO3)3
Reaktanty - Produkty (pocet molekul vody z 3.3 TGA)
CeO» n HNO; | V HNO; Ce(NO»);-4H,O Teoreticky | Procentudlni
n (mol) Pom¢ér n (mol)
(2) (mol) |30 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
5,01 10,0291 | 0,0873 15,5 1:1 9,87 0,0248 11,59 85,16
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3.1.2 Priprava dusi¢nanu erbitého

Navazka 5,03 g oxidu erbitého byla prevedena do kadinky a k ni bylo pfidano 10 ml H,O. Poté
bylo do kadinky pfidano 14 ml 30 % kyseliny dusi¢né a smés byla dikladné promichana. Po
10 minutach pouhého michani se oxid erbity nerozpustil. Proto byla kadinka pfesunuta na vafiic, kde
byla smés zahtivana. Postupnym opatrnym zahiivanim, tak aby smé&s neviela, bylo po 20 minutach
dosazeno rozpusténi prevazné ¢asti oxidu. Zbytek oxidu se rozpustil az po dal§ich 30 minutach po

pfidani jesté 5 ml 30 % kyseliny dusi¢né, stalého zahtivani a michani.

NarGzovély roztok dusicnanu erbitého byl zfiltrovan do krystalizaéni misky ptes nahfatou
aparaturu a ponechdn volné krystalizaci. Po jednom tydnu byla v krystalizaéni misce ¢ira,
nartizovéla, velmi hustd kapalina, ve které se nenachazely zadné krystaly. Krystaliza¢ni miska byla
tedy pfemisténa do susarny a nechéna 24 hodin pfi teploté¢ 44 °C krystalizovat. Po jednom dni
produkt ztuhl do podoby, kterd vypadala jako krystalicka, ale produkt byl jesté stale velmi vlhky.

Proto byla krystaliza¢ni miska vracena do susarny, kde zlstala pfti teploté 30 °C dalsi 3 dny.

Po vyjmuti krystaliza¢ni misky ze suSarny byl produkt suchy a tak byl umistén maly vzorek pod
mikroskop se snahou vyfotografovat krystaly dusi¢nanu erbit¢ho. Pod mikroskopem se vSak

ukazalo, ze produkt ztuhl v rizovou sklovitou hmotu.

Tabulka 3: Er(NO;);

Er,O; + 6 HNO; — 2 Er(NOs); + 3 H,O Rovnice 2: Er(NO;);
Reaktanty — Produkty(pocet molekul vody z 3.3 TGA)
Er0O; n HNO; | V HNO; Er(NOs);-5H,O Teoreticky | Procentualni
n (mol) Pomér n (mol)
(2) (mol) |30 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
5,03 10,0131 | 0,0786 13,9 1:2 11,397 0,0257 | 11,616 98,11

3.1.3 Priprava dusi¢nanu gadolinitého

Navazka 5,01 g oxidu gadolinitého byla pfevedena do kadinky. K ni bylo pfidano 10 ml H,O
a poté jeste 15 ml 30 % kyseliny dusi¢né. Vznikld smés byla promichavdna 10 minut, pficemz
k rozpusténi oxidu doSlo jen z velmi malé Casti. Proto byla smés opatrné zahtéata. Pii zahfivani se
smés za stalého michani snadno rozpustila do 10 minut. Takto ziskany Ciry bezbarvy roztok byl
prefiltrovan pfes zahtatou filtracni aparaturu do krystaliza¢ni misky a ponechan tyden volné

krystalizovat.
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Po tydnu dusi¢nan gadolinity na volném vzduchu vykrystaloval v jemné, prihledné,
sloupeckovité krystaly, které byly krasné patrné pouhym okem. Kvili jejich soudrznosti nebyl

vyfotografovan cely krystal ale pouze jeho ulomena ¢ast.

llustrace 1: Dusicnan gadolinity pri zvétseni 50 %

Gd203 +6 HNO3 — 2 Gd(NO3)3 +3 HZO Rovnice 3: Gdﬂ\[03)3
Reaktanty — Produkty(pocet molekul vody z 3.3 TGA)
Gd,0; n HNO;| V HNO; Gd(NOs);-5H,0 Teoreticky | Procentudlni
n (mol) Pomér n (mol)
(2) (mol) |30 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
5,01 10,0138 | 0,0828 14,7 1:2 11,748 0,0271 11,96 98,23

3.1.4 Priprava dusi¢nanu lanthanitého

Navazka 5,04 g oxidu lanthanitého byla ptfevedena do kadinky. K ni bylo ptfidano 10 ml H,O
apoté jeste 17 ml 30 % kyseliny dusicné. Hromadka oxidu lanthanitého vypadala nesmacivé,
nicméné pfi stdlém michéni se bez problému rozpustila sama do 10 minut. Roztok dusi¢nanu
lanthanitého byl nasledné pfefiltrovan pfes normalni filtraéni aparaturu do krystaliza¢ni misky.

Takto ziskany roztok byl ponechan voln¢€ krystalizovat na vzduchu jeden tyden.

Po jednom tydnu se ¢iry roztok pouze mirn€ zahustil, ale k z4dné krystalizaci nedoslo.

Krystalizacni miska byla tedy pfemisténa na 24 hodin do suSarny zahtaté na teplotu 44 °C. Poté se
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objevily malé bilé struktury, vzdalené ptipominajici Skraloup. Miska s produktem byla poté vracena
do susarny s teplotou snizenou na 30 °C na dals$i 3 dny. Po tfech dnech zkrystalizoval dusi¢nan
v bilou hmotu bez struktury. Tato bila hmota se pfilepila ke st€énam a dnu krystaliza¢ni misky tak
siln€, Ze seSkrabani zhruba poloviny produktu pro jeho dalsi vyuZiti zabralo témét 45 minut. Poté se
krystaliza¢ni miska pod pfiliSnym tlakem rozbila a zbytek vzorku se tak kontaminoval a poté byl

vyhozen. Z tohoto divodu je vytézek dusi¢nanu lanthanitého tak maly.

Tabulka 5: La(NO;);

La203 +6 HNO3 -2 La(N03)3 +3 H20 Rovnice 4: LCIWO3)3
Reaktanty — Produkty(pocet molekul vody z 3.3 TGA)
La,Os n HNO;| V HNO; La(NOs);-4H,0 Teoreticky | Procentudlni
n (mol) Pomér n (mol)
(2) (mol) |30 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
5,04 | 0,0155 ] 0,0930 16,5 1:2 7,709 0,0194 12,31 62,62

3.1.5 Priprava dusi¢cnanu neodymitého

Navazka 5,01 g oxidu neodymitého byla pfevedena do kadinky. K ni bylo pfidano 10 ml H,O
al1l6 ml 30 % kyseliny dusicné. Obsah byl snadno rozpustén krouZivym pohybem s kadinkou
béhem néckolika desitek vtefin. Zbarveni ¢irého roztoku bylo jemné fialové. Poté byl dusi¢nan
neodymity piefiltrovan pies obycejnou filtracni aparaturu do krystalizacni misky. Roztok byl poté

ponechan voln¢ krystalizovat pod dérovanym papirem jeden tyden.

Po jednom tydnu nafialovéla kapalina pouze malinko zhoustla. Proto byla krystalizacni miska
pfesunuta do zahtaté¢ na teplotou 44 °C na 24 hodin. Po jednom dni v susarné se objevila na
kapalin¢ struktura podobna Skraloupu. Proto byla krystaliza¢ni miska vracena do susarny, tentokrat
na 3 dny pii teploté 30 °C. Po tfech dnech se odpaftila z dusi¢nanu vSechna vlhkost. Bohuzel vSak

produkt nevykrystaloval, ale pouze ztuhl v nafialovélou neforemnou hmotu.

Tabulka 6: Nd(NO;);

Nd203 + 6 HNO3 — 2 Ndm03)3 + 3 Hzo ROW’ZiCE 5 Nd(NO3)3
Reaktanty — Produkty(pocet molekul vody z 3.3 TGA)
Nd,Os n HNO;| V HNO; Nd(NOs);-6H,O Teoreticky | Procentudlni
n (mol) Pomér n (mol)
(2) (mol) |30 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
5,01 | 0,0148 | 0,0888 15,8 1:2 10,476 0,0239 12,97 80,77
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3.2 Priprava hydroxidu

Ptiprava hydroxidii byla oproti dusi¢naniim velmi snadna. V dobé kdy byly hydroxidy
pfipravovany nebyl sice jest¢ zndmy pocet krystalovych vod v jednotlivych dusi¢nanech, ale to na
pfipravu nemélo vliv, nebot’ amoniak byl do reakce pfidan v mirném nadbytku a nezreagovany

amoniak byl pak vymyt nebo odpaten.

3.2.1 Hydroxid cerity

Navazka 0,709 g tetrahydratu dusi¢nanu ceritého byla pfevedena do kadinky a k ni bylo pfidano
5 ml H,O. Dusi¢nan cerity se velmi snadno rozpustil 1 v takto malém mnozstvi vody. Do roztoku
byly posléze ptfidany 2 ml 14 % amoniaku. Prakticky okamzité se objevila svétle Zluta sraZenina

hydroxidu ceritého.

Vznikla srazenina byla ptefiltrovana pies Bilichnerovu nalevku a promyta 3 ml H,O. Poté byla
sraZzenina ptresunuta na hodinovém sklicku do susarny, kde se suSila 20 minut pii teploté 55 °C.
Béhem suseni presla svétle zluta barva hydroxidu ceritého az do tmavé bananové. Zvazenim byla

zjiSténa vyslednd hmotnost hydroxidu 0,168 g.

Tabulka 7: Ce(OH);

CG(NO3)3 +3 NH4OH — 3 NH4NO3 + CC(OH)3 Rovnice 6: CQ(OH)3
Reaktanty (pocet molekul vody z3.3 TGA) | — Produkty
Ce(NOs);- n NH,OH | V NH,OH Ce(OH); Teoreticky | Procentualni
n (mol) Pomér n (mol)
4H,0 (g) (mol) 14 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
0,709 | 0,0018 | 0,0053 1,25 1:1 0,168 |0,0008 | 0,344 48,84

3.2.2 Hydroxid erbity

Navazka 0,709 g pentahydratu dusi¢nanu erbitého byla ptfevedena do kadinky a k ni bylo pfidano
5 ml H,O. Dusi¢nan erbity se velmi snadno rozpustil i v takto malém mnozstvi vody. Do roztoku
byly posléze ptidany 2 ml 14 % amoniaku. Prakticky okamzité se objevila nariizovéla srazenina

hydroxidu erbitého.

Vznikla srazenina byla piefiltrovana ptes Biichnerovu nalevku a promyta 3 ml H,O. Poté byla

sraZzenina presunuta na hodinovém skli¢ku do suSarny, kde se suSila 20 minut pfi teploté 55 °C. Pii
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suSeni doSlo ke zvyraznéni rizové barvy produktu. Zvazenim byla zjiSténa hmotnost produktu

0,218 g.

Tabulka 8: Er(OH);

Er(NOs); + 3 NH,OH — 3 NH4NO; + Er(OH); Rovnice 7: Er(OH);
Reaktanty (pocet molekul vody z 3.3 TGA) | — Produkty
Er(NO;); n NH,OH | V NH,OH Er(OH); Teoreticky | Procentuélni
n (mol) Pomér n (mol)
5H,0 (g) (mol) 14 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
0,709 | 0,0016 | 0,0048 1,13 1:1 0,218 |0,0010| 0,349 62,46

3.2.3 Hydroxid gadolinity

Navazka 0,701 g pentahydratu dusi¢nanu gadolinit¢ho byla pievedena do kadinky a k ni bylo
pfidano 5 ml H,O. Dusi¢nan gadolinity se velmi snadno rozpustil i v takto malém mnozstvi vody.
Do roztoku byly posléze ptidany 2 ml 14 % amoniaku. Prakticky okamzit¢ se objevila bila

srazenina hydroxidu gadolinitého.

Vznikla srazenina byla pfefiltrovana ptes Biichnerovu nalevku a promyta 3 ml H,O. Poté byla
srazenina presunuta na hodinovém sklicku do susarny, kde se suSila 20 minut pii teploté 55 °C.

ZvéazZenim byla zjiSténa hmotnost produktu 0,253 g.

Tabulka 9: GA(OH);

Gd(NO3)3 +3 NH4OH — 3 NH4NO3 + Gd(OH)3 Rovnice 8: Gd(Ol‘[)3
Reaktanty (pocet molekul vody z3.3 TGA) | — Produkty
Gd(NO;s); n NH,OH | V NH,OH Gd(OH); Teoreticky | Procentudlni
n (mol) Pomér n (mol)
‘5H,0 (g) (mol) 14 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
0,701 0,0016 | 0,0048 1,13 1:1 0,253 |0,0012| 0,333 75,98

3.2.4 Hydroxid lanthanity

Navazka 0,708 g tetrahydratu dusicnanu lanthanitého byla prevedena do kadinky a k ni bylo
pfidano 5 ml H,O. Dusi¢nan lanthanity se velmi snadno rozpustil i v takto malém mnoZzstvi vody.
Do roztoku byly posléze pridany 2 ml 14 % amoniaku. Prakticky okamzit¢ se objevila bila

srazenina hydroxidu lanthanitého.
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Vznikla srazenina byla piefiltrovana ptes Biichnerovu nalevku a promyta 3 ml H,O. Poté byla
srazenina presunuta na hodinovém sklicku do susarny, kde se suSila 20 minut pii teploté 55 °C.
Pfi suSeni se barva srazeniny zmeénila na bézovou. Zvazenim byla zjiSténa hmotnost produktu

0,216 g.

Tabulka 10: La(OH);

La(NO;); + 3 NH,OH — 3 NH4NO; + La(OH); Rovnice 9: La(OH);
Reaktanty (pocet molekul vody z 3.3 TGA) | — Produkty
La(NOs);- n NH,OH | V NH,OH La(OH), Teoreticky | Procentudlni
n (mol) Pomér n (mol)
4H,0 (g) (mol) 14 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
0,708 | 0,0018 | 0,0054 1,27 1:1 0,216 | 0,0011 0,342 63,16

3.2.5 Hydroxid neodymity

Navazka 0,704 g hexahydratu dusi¢nanu neodymitého byla pievedena do kadinky a k ni bylo
pfidano 5 ml H,O. Dusi¢nan neodymity se velmi snadno rozpustil 1 v takto malém mnozstvi vody.
Do roztoku byly posléze pfidany 2 ml 14 % amoniaku. Prakticky okamzité se objevila svétle fialova

srazenina hydroxidu neodymitého.

Vznikla srazenina byla ptefiltrovana pies Biichnerovu nalevku a promyta 3 ml H,O. Poté byla
srazenina pfesunuta na hodinovém sklicku do suSarny, kde se su$ila 20 minut pfi teploté 55 °C.
Pii suSeni se zvyraznila svétle fialova barva produktu. Zvazenim byla zjisténa hmotnost produktu

0,273 g.

Tabulka 11: Nd(OH);

Nd(NO3)3 +3 NH4OH — 3 NH4NO3 + Nd(OH)3 Rovnice 10: Nd(OI‘])g
Reaktanty (pocet molekul vody z 3.3 TGA) | — Produkty
Nd(NOs); n NH,OH | V NH,OH Nd(OH); Teoreticky | Procentualni
n (mol) Pomér n (mol)
- 6H,0 (g) (mol) 14 % (ml) (2) vytézek (g)| vytézek
87,50
0,704 | 0,0016 | 0,0048 1,13 1:1 0,273 10,0014| 0,312
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3.3 TGA

Termogravimetricka analyza byla provedena piistrojem TGA Q500 se vSemi vzorky dusi¢nant
v atmosféfe syntetického vzduchu o pritoku 60,0 ml/min. Byla dileZitym indikatorem ke zjisténi
poctu molekul H,O véazanych v krystalech dusi¢nanti. Jelikoz pii rozkladu dusi¢nanti lanthanoidi
nevznikd hned oxid, ale v naSem ptipadé¢ (rozklad do 500 °C) oxid-dusi¢nan lanthanoidu
[Patil, 1967], nebylo mozné pocitat ubytky hmotnosti zpétné od oxidu. Nebylo totiz zndmo konecné
slozeni vzorku po TGA. Proto byly pro jednotlivé dusi¢nany sestrojeny tabulky procentualniho

ubytku hmotnosti vody.

Tabulka 12: Molekulové hmotnosti n hydratii dusicnanut lanthanoidii

Hydraty |M La(NOs); | M Er(NOs); | M Ce(NOs); | M Gd(NOs); | M Nd(NO);
0 324,92 353,27 326,13 343,26 330,25
1 342,94 371,29 344,15 361,28 348,27
2 360,95 389,30 362,16 379,29 366,28
3 378,97 407,32 380,18 397,31 384,30
4 396,98 425,33 398,19 415,32 402,31
5 415,00 44335 416,21 433,34 420,33
6 433,01 461,36 434,22 451,35 438,34

| Molekulové hmotnosti uvedeny v g/mol.

‘ Tabulka 13: Procentualni zastoupeni vody v n hydratech dusicnanii lanthanoidii

Pocetvod| % H20 % H20 % H20 % H20 % H20
La(NOs);-nH;0 | Ef(NOs); nH;0 | Ce(NO3); nH,0 | GA(NO3); nH;0 | Nd(NO3)s; nH,0
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 5,25 4,85 5,23 4,99 5,17
2 9,98 9,26 9,95 9,50 9,84
3 14,26 13,27 14,22 13,60 14,06
4 18,15 16,94 18,10 17,35 17,91
5 21,71 20,32 21,64 20,79 21,43
6 24,96 23,43 24,89 23,95 24,66

Porovnénim tabulky procentudlniho zastoupeni vody v n hydratech a jednotlivych tabulek ubytku
hmotnosti ve vzorcich byly zjistény pravdépodobné hodnoty procentudlnich ubytkli za idedlniho

stavu, respektive pocty krystalickych vod, které zastupuji (zelené podbarveng).
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3.3.1 TGA Ce(NO3);

Z souboru vyexportovaného z TGA ve formatu (.png) byla ru¢né¢ prepsana data a vyvedena do

nasledujici tabulky. Tmavé byla oddélena Ccisla, kterd souviseji uz s rozkladem samotného

dusi¢nanu, modfe vyznacena ¢isla souvisejici s odchazenim vody.

Hustrace 2: TGA dusicnanu ceritého

Sample: Ce(NO3)..
Size: 26.2270 mg

Comment: SA60 R10>520
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Directory: C:...\2017-03-23 Dusi¢nany vz zemin\dat:
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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350.78°C
L T L e e e e e T T " 500 R
Temperature (OC) Universal V4.5A TA Instruments
Tabulka 14: TGA dusicnanu ceritého — ubytek hmotnosti
ubytky Teplota [°C] |Ubytky pii TGA [mg] |[%] |kumulativné
pocatek 26,00 26,227 0,00 10,00
1. 93,07 2,357 8,99 8,99
2. 129,36 0,438 1,67 |10,66
3. 192,47 1,706 6,50 17,16
4. 261,96 9,679 36,90 154,07
5. 359,78 0,618 2,36 (56,42

Z TGA vyplyva, ze byl pfipraven tetrahydrat dusi¢nanu

cerité¢ho. Teplota 192 °C se miize na

vyparovani vody zdat pfili§ vysoka, nicméné jde o hodnotu vrcholu piku. Vypafovani této

krystalové vody bylo zahdjeno uz n¢kde okolo 145 °C.
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3.3.2 TGA Er(NOs);

Termogravimetrickd analyza u dusi¢nanu erbitého uz byla ponckud méné jednoznacna.
Z nasledujiciho obrazku je ziejmé, Ze k ubytku hmotnosti dochdzelo kontinudln€ témét po linearni

kiivce, s obcasnou vétsi vychylkou.

Hustrace 3: TGA dusicnanu erbitého

Sample: Er(NO3)3 Directory: C:...\export
Size: 39.7410 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

Comment: SA60 R10>520

40 0.20
39.74mg 1.203mg 342.21°C .
0.8001mg Residue:
N 18.15mg 500 °C
(45.66%)
2.697mg
354
2.386mg Lo15
.204m, §
5805 5
g 3
E 471.10°C =
= =
£ r0.10 .%
K=
2 7.416mg =
- >
254 £
[
150.48°C (=]
257.89°C
68.17°C r0.05
20 = 0LO 3.889mg
12 ' . ; . : 0.00
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Tabulka 15: TGA dusicnanu erbitého - ubytek hmotnosti

 |tbytky Teplota [°C] |Ubytky pfi TGA [mg] |[%] |kumulativng
pocatek 26,00 39,741 0,00 10,00
1. 68,17 1,203 3,03 13,03
2. 93,01 0,800 2,01 5,04
3. 150,48 2,697 6,79 11,83
4. 257,89 2,386 6,00 |17,83
5, cca 310 3,204 26,72 25,89
6, 34221 7,416 26,72 44,55
7. 471,10 3,889 9,79 |54,34
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Posledni vétsi pik pfed masivnim Ubytkem hmotnosti se objevil na teploté 257 °C. Tato teplota
byla povazovana za posledni hranici pfed pocatkem rozkladu samotného dusi¢nanu a proto ubytek
s ni spojeny byl jesté pfifazen k odchazejici vodé. Bylo tak rozhodnuto na zéklad¢ derivacni kiivky,
ktera zacina stoupat uz okolo 175 °C, ale proces nemohl byt plynule dokoncen, protoze teplota
v piistroji byla zvySovana neustale. Z TGA tedy vyplyva Ze byl pfipraven pentahydrat dusicnanu
erbitého. Pokud bychom uvazovali nevyrazné piky az do teploty 310 °C, mohlo by se jednat

o hexahydrat, ale tato teplota je uz na odchod krystalové vody vysoka.

3.3.3 TGA Gd(NO:3);

Termogravimetrickd analyza dusi¢nanu gadolinit¢ého byla podobné slozita jako u dusic¢nanu
erbit¢ho. Znovu byla kiivka ubytku hmotnosti podobna linearni kiivce bez vétsich schodi, které by
jednoznacné ohrani¢ovaly prob&hlé zmény. Znovu tak byl pouzit posledni vyrazny pik pfed velkym

ubytkem hmotnosti spojenym s rozkladem dusi¢nanu a to pik na teploté 292 °C.

llustrace 4: TGA dusicnanu gadolinitého

Sample: Gd(NO3)3 Directory: C:..\2017-03-23 Dusi¢nany vz zemin\dat:
Size: 26.6010 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

Comment: SA60 R10>520
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Tabulka 16: TGA dusicnanu gadolinitého - ubytky hmotnosti

ubytky Teplota [°C] |Ubytky pfi TGA [mg] |[%] |kumulativng
pocatek 26,00 26,601 0,00 10,00

1. 76,53 2,336 8,78 8,78

2. 253,60 2,695 10,13 [18,91

3. 292,77 1,027 3,86 22,77

4. 384,66 6,152 23,13 145,90

5. 480,89 1,959 7,36 53,26

U TGA dusi¢nanu gadolinit¢ho byla moZznost, Ze se jednd o hexahydrat, jelikoz 3. ubytek také
jesté nebyl tak velky. Po spektralni analyze bylo vSak ze struktury pikll zjisténo, Ze se jedna

s nejvetsi pravdépodobnosti o pentahydrat a proto byl 3. ubytek oznacen jiz jako poc€inajici rozklad

dusi¢nanu.

3.3.4 TGA La(NO,);

Pti analyze vzorku dusi¢nanu lanthanitého doslo k rychlému poklesu hmotnosti, ktery se zastavil
za teplotou 130 °C. Znovu ubyvani vzorku zapocalo okolo 175 °C, ale vzhledem k jasnému

pferuseni procesu a po zhlédnuti spekter, byl tento a dalsi piky oznaceny jako rozklad dusi¢nanu.

Hustrace 5: TGA dusicnanu lanthanitého

Sample: La(NO3)3

Size: 20.1140 mg

Comment: SA60 R10>520
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Tabulka 17: TGA dusicnanu lanthanitého - ubytky hmotnosti

ubytky Teplota [°C] |Ubytky z TGA [mg] |[%] kumulativné
pocatek 26,00 20,114 0,00 0,00

1 47,83 0,864 4,30 4,30

2 81,02 2,008 9,98 14,28

3. 130,16 0,457 2,27 16,55

4 204,11 1,156 5,75 22,30

5 354,05 0,275 1,37 23,67

6. 420,23 5,017 24,94 48,61

Z TGA dusi¢nanu lanthanitého bylo i za pomoci spekter zjiSt€éno, ze zkoumany vzorek je
tetrahydrat. Kromé spekter bylo také piihlédnuto k moznosti, ze 1. ubytek se mize tykat vzdusné
vlhkosti a 4. tibytek by mohl jeste pattit k odchazejici krystalové vodé. Kumulativné by pak odeslo

18 % hmotnosti, coz dava stejny vysledek.

3.3.5 TGANdA(NOs);

Vyhodnoceni termogravimetrické analyzy dusi¢nanu neodymitého bylo také velmi obtizné.
Kiivka TGA odhaluje nékolik izolovanych ubytki hmotnosti a pik s teplotou 346 °C zacina rust uz
okolo 300 °C.

llustrace 6: TGA dusicnanu neodymitého

Sample: Nd(NO3)3 Directory: C:..\2017-03-23 Dusi¢nany vz zemin\dat:
Size: 19.8070 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

Comment: SA60 R10>520
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Tabulka 18: TGA dusicnanu neodymitého - ubytky hmotnosti

ubytky Teplota [oC] | Ubytky z TGA [mg] [%] kumulativné
pocatek 26,00 19,807 0,00 0,00
1. 54,04 1,006 5,08 5,08
2. 78,12 1,561 7,88 12,96
3. 232,96 1,655 8,36 21,32
4. 346,46 0,470 2,37 123,69
5. 395,46 4,695 23,70 147,39
. 6. 491,45 1,083 5,47 52,86

Nakonec s ptihlédnutim predevsim k vysledkiim ze spektralnich analyz byl dusi¢nan neodymity
identifikovan jako hexahydrat. Dal§im indikatorem, Ze by se mélo jednat o hexahydrat byl i postup
pti pfipravé slouceniny, ktery probihal za nizkych teplot a za téch by nemélo dojit k zadnym

nezvyklym modifikacim.

3.4 DSC

Analyza DSC byla provadéna na pfistroji Mettler Toledo DSC 1 v atmosféfe syntetického
vzduchu, pouzita rychlost ohfevu byla 10 °C/min., zahfivani probihalo ve dvou cyklech: 1) do
190 °C nésledném chladnuti a 2) ohfevu na 400 °C. Data byla vyhodnocena pomoci ptikazu
DSC/Purity Plus v obsluzném software. Podrobné informace k analyze Cistoty pomoci DSC uvadi
napt. [ARAUJO, 2010], problematiku stanoveni teploty tani DSC shrnuje [BARRALL, 1973].

Zéaznamy meieni jsou uvedeny v piiloze. Shrnuti a prepis dilezitych informaci uvadi tabulka.

Tabulka 19: Souhrn vysledkiit DSC (teploty tani)

Zkoumana latka / Parametr Ce(NOs); | Er(NOs); | GA(NOs); | La(NOs); | Nd(NOs)s
4H,O ‘5H,O ‘5H,0 4H,0 ‘6H,O
Navazka [mg] 12,77 17,03 18,08 14,81 17,22
Teplota tani [°C] 60,3 97,4 83,6 95,1 72,0 76,0
Teplota tani 10 % [°C] 55,5 77,0 94,4 65,8 71,7
Doporucena rychlost ohfevu [°C/min] 1,0 1,3 0,1 1,2 0,9
Molekulova hmotnost [g/mol] 398,19 443,35 433,34 396,98 438,34

! Teplota pfi které roztaje 10 % vzorku, odpovida 10 % plochy piku od pocatku tani

Presnost stanoveni teploty tani je dana rychlosti ohfevu, vzhledem k odhadiim doporucenych

rychlosti ohfevu, které by mély byt minimalné desetkrat niz§i nez pouzité, je nutné uvedené teploty
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tani brat jako hrubé odhady. Pro porovnani jsou zde teploty tani pro hydraty dusi¢nanti lanthanoida

z &lanki [Friend, 1935], [Quill, 2008] a tabulek [Biezina, 1986].

Tabulka 20: Porovnani teplot tani dusicnani

Teplota tani [°C]
Sloucenina [Friend, 1935] | [Quill, 2008] | [Bfezina, 1986] Tato prace
Ce(NOs);-6H,0 - 51,4 96 60,3 | 97,4 (tetrahydrat)
Er(NOs);-5H,0 — — 80 83,6
Gd(NOs);-6H,0O - 87,0 91 95,1 (pentahydrat)
La(NOs);-6H,O 65,4 66,5 40 72,0 (tetrahydrat)
Nd(NOs);-6H,0 67,5 64,1 — 76,0

Z Tabulky 20 vidime, Ze zmétené teploty tani jsou soustavné vyssi o 6-10 °C, nez hodnoty uvedené
ve ¢lancich. To mize souviset s vysokou rychlosti nariistu teploty, ktera vede k vyssim teplotam tani
[MARTI, 1972]. Také je potieba pfipomenout, Ze pouze dusi¢nan neodymity je podle TGA
hexahydrat, nase ostatni vzorky maji jiny pocet krystalovych vod. Dusi¢nan cerity, gadolinity
a lanthanity jsou podle [Bfezina, 1986] hygroskopické. Kazdopadné teploty tani z ¢lanki a tabulek
neodpovidaji ani navzgjem, krom¢é Gd(NOs);-6H,O. Pokud porovnavame udaje pro
Ce(NOs);-6H,O, Er(NO;);-5H,O, Gd(NO;);-6H,O z [Biezina, 1986] je shoda vyhovujici
(u Ce(NOs); uvazujeme teplotu tani pro druhy pik).

\ Jako ukazka zdznamu méfeni nésleduje DSC hydratu dusi¢nanu gadolinitého a ceritého

llustrace 7: DSC pentahydrat dusicnanu gadoliniteho

“endo

Gd (NO3)3, 06.04.2017 13:42:16
Gd (NO3)3, 18,0800 mg

Extragol. Peak 98,76 °C

iz8
5gy

- 3 I=

40 60 80 100 120 140 160 1890 170 150 130 110 90 70 50 30 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 °C

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 min
Lab: BEHALEK STAR® SW 15.00
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llustrace 8: DSC tetrahydrat dusicnanu ceritého

Aenda

Ce (NO3).., 04.04.2017 17:34:22
Ce (NO3).., 12,7700 mg

Extrapol Peak 95,81 °C
nomaized 2,79 Wg-1

Peak ar010C Edrapal.Peak 200,20
nomalized 2,67 Wor-1 Extrapdl. Peak 279,69 °C
Peak. 29 nomalized 2,54 Wgte1
286,49%C

Extrapl. Peak 130,31 °C
nomalzed 1,27 Wgh-1

0 Peak 30,48 °C
v
Extrapol. Peak 177,07 °C
nomreized 0,99 WoA-1
Peak 55 °C
Exirapol. Pesk 61,75 °C
nomalized 0,47 Wg*1
| pek 61,98°C
Extrapol. Pesk 74,81 °C
normalized  +0,45 Vig*+1
Extrapol. Peak 130,95 °C
nomalized 10,63 Vg1
Peak 129,99°C
40 60 80 100 120 140 160 18a90 170 150 130 110 90 70 50 30 40 60 "80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 °C
h 1 n L L L L) i n i L N | h | L h L h 1 L s N h I h . n h s h =
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 min
Lab: BEHALEK STAR® SW 15.00

Spektra byla zmétena na dvoupaprskovém spektrometru Cintra 202 pro viditelnou a ultrafialovou
oblast. VSechny ziskané soubory (nativni formdt *.scan a univerzalni *.csv) jsou obsaZeny
v Ptiloze. Spektra byla vyhodnocena pomoci software SpectraGryph [MENGES, 2017], ktery je
voln¢ dostupny pro nekomercni pouziti. Zobrazend spektra jsou korigovana na zdkladni linii.
UV/VIS spektra dusi¢nanii znazoriiuji nasledujici obrazky.

llustrace 9: Export souborii z UV/VIS spektrometru Cintra

* Cintral ver. 2.2 - [Nd nitrate tmg-1 (2).scan]
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3.5.1 UV/VIS Ce(NO3);

Zde je obrazek UV/VIS spekter. Koncentrace uvedené v ndzvu spekter jsou pouze orientacni,
Jelikoz pii pripravé roztoki byl pouzit tetrahydrat. Realné koncentrace jsou uvedeny v tabulce pod

obrazkem.

Tustrace 10: UV/VIS dusicnanu ceritého

baseline.scan subtracted from: baseline.scan
baseline.scan subtracted from: Ce nitrate 1mg-l 2.scan
baseline.scan subtracted from: Ce nitrate 1mg-l.scan
baseline.scan subtracted from: Ce nitrate 2mg-l 2.scan
baseline.scan subtracted from: Ce nitrate 2mg-l.scan
baseline.scan subtracted from: Ce nitrate 4mg-l 2.scan
— baseline.scan subtracted from: Ce nitrate 4mg-l.scan
- baseline.scan subtracted from: Ce nitrate Sma-l 2.scan
— baseline.scan subtracted from: Ce nitrate Smg-l.scan

Absorbance

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Wavelength [nm]

Tabulka 21: Vypocet realné koncentrace dusicnanu ceritého

tetrahydrat |tetrahydrat |bezvody Ce dusi¢nan |realné ¢ Ce dusi¢nanu
¢ [mg/1] M [g/mol] |M [g/mol] |c [mol/l] ¢ [mg/1]

1 2,51E-06 0,819

2 5,02E-06 1,638
398,19 326,13

4 1,00E-05 3,276

5 1,26E-05 4,095
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3.5.2 UV/VIS Er(NOs);

Zde je obrazek UV/VIS spekter. Koncentrace uvedené v ndzvu spekter jsou pouze orientacni,
Jelikoz pfti ptiprave roztoki byl pouzit pentahydrat. Realné koncentrace jsou uvedeny v tabulce pod

obrazkem.

Hustrace 11: UV/VIS dusicnanu erbitého

1,15
11
1,05
1 M
1 'J' \\
0,951 4 \
1/
0,9
i 1 '] \ baseline.scan subtracted from: baseline.scan
0,85 if baseline.scan subtracted from: Er nitrate 1 mg-I (2).scan
0,8 baseline.scan subtracted from: Er nitrate 1 mg-l.scan
1 baseline.scan subtracted from: Er nitrate 10 mg-l (2).scan
0,75 baseline.scan subtracted from: Er nitrate 10 mg-l.scan
0,7 baseline.scan subtracted from: Er nitrate 2 mg-I (2).scan
o — baseline.scan subtracted from: Er nitrate 2 mg-l.scan
g 0,65 baseline.scan subtracted from: Er nitrate 5 ma-l (2).scan
3 0,6 — baseline.scan subtracted from: Er nitrate 5 mg-l.scan
o
2
=<

360 380 400 420
Wavelength [nm]

Tabulka 22: Vypocet realné koncentrace dusicnanu erbitého

pentahydrat |pentahydrat |bezvody |Er dusi¢nan |realna c Er dusi¢nanu
¢ [mg/1] M [g/mol] |M [g/mol] |c [mol/l] ¢ [mg/1]

1 2,26E-06 0,797

2 4,51E-06 1,594
443,35 353,27

5 1,13E-05 3,984

10 2,26E-05 7,968
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3.5.3 UV/VIS Gd(NO3);

Zde je obrazek UV/VIS spekter. Koncentrace uvedené v ndzvu spekter jsou pouze orientacni,

Jelikoz pfti ptiprave roztoki byl pouzit pentahydrat. Realné koncentrace jsou uvedeny v tabulce pod

obrazkem.

Hlustrace 12: UV/VIS dusicnanu gadolinitého

0,7
d baseline.scan subtracted from: baseline.scan
0,65 baseline.scan subtracted from: Gd nitrate img-I(2) .scan
baseline.scan subtracted from: Gd nitrate 1mg-l .scan
0,6 baseline.scan subtracted from: Gd nitrate 2mg-1(2) .scan
baseline.scan subtracted from: Gd nitrate 2mg-l.scan
0,55 baseline.scan subtracted from: Gd nitrate 3mg-I(2) .scan
— baseline.scan subtracted from: Gd nitrate 3mg-l.scan
0,5 - baseline.scan subtracted from: Gd nitrate 4mg-I(2).scan
— baseline.scan subtracted from: Gd nitrate 4mg-l.scan
0,45

Absorbance

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Wavelength [nm]

Tabulka 23: Vypocet realné koncentrace dusicnanu gadolinitého

pentahydrat |pentahydrat |bezvody |Gd dusi¢nan |reédlna ¢ Gd dusi¢nanu

¢ [mg/l] M [g/mol] M [g/mol] |c [mol/l] ¢ [mg/1]

1 2,31E-06 0,792

2 4,62E-06 1,584
433,34 343,26

3 6,92E-06 2,376

4

9,23E-06 3,169
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3.5.4 UV/VIS La(NO3);

Zde je obrazek UV/VIS spekter. Koncentrace uvedené v ndzvu spekter jsou pouze orientacni,
Jelikoz pfti ptiprave roztoki byl pouzit pentahydrat. Realné koncentrace jsou uvedeny v tabulce pod

obrazkem.

Hlustrace 13: UV/VIS dusicnanu lanthanitého

baseline.scan subtracted from: baseline.scan
baseline.scan subtracted from: La nitrate 1mg-| 2.scan
baseline.scan subtracted from: La nitrate 1mg-l.scan
baseline.scan subtracted from: La nitrate 2mg-| 2.scan
baseline.scan subtracted from: La nitrate 2ma-l.scan
baseline.scan subtracted from: La nitrate 3mg-| x.scan
— baseline.scan subtracted from: La nitrate 3mg-| x.scan
baseline.scan subtracted from: La nitrate 4mag-| 2.scan
— baseline.scan subtracted from: La nitrate 4mg-l.scan

Absorbance

0,35 -

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Wavwelength [nm]

Tabulka 24: Vypocet realné koncentrace dusicnanu lanthanitého

tetrahydrat |tetrahydrat |bezvody |La dusi¢nan |redlna c La dusi¢nanu
¢ [mg/1] M [g/mol] M [g/mol] |c [mol/l] ¢ [mg/1]

1 2,52E-06 0,818

2 5,04E-06 1,637
396,98 324,92

3 7,56E-06 2,455

4 1,01E-05 3,274
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3.5.5 UV/VIS Nd(NOs);

Zde je obrazek UV/VIS spekter. Koncentrace uvedené v ndzvu spekter jsou pouze orientacni,

Jelikoz pii ptiprave roztokl byl pouzit hexahydrat. Realné koncentrace jsou uvedeny v tabulce pod

obrazkem.

llustrace 14: UV/VIS dusicnanu neodymitého

Absorbance

0,15
0,1

0,05 -

200

220

240

baseline.scan subtracted from

: baseline.scan
baseline.scan subtracted from:
baseline.scan subtracted from:
baseline.scan subtracted from:
baseline.scan subtracted from:
baseline.scan subtracted from:
baseline.scan subtracted from:

— baseline.scan subtracted from:

Nd nitrate 1mg-l (2).scan
Nd nitrate 1mg-l.scan
Nd nitrate 2mg-| .scan
Nd nitrate 3mg-I(2).scan
Nd nitrate 3mg-l .scan
Nd nitrate 4mg-l (2).scan
Nd nitrate 4mg-I .scan

340 360

Tabulka 25: Vypocet redlné koncentrace dusicnanu neodymitého

380 400
Wavelength [nm]

Hexahydrat |hexahydrat |(bezvody |Nd dusi¢nan realna ¢ Nd dusi¢nanu
¢ [mg/1] M [g/mol] |M [g/mol] |c [mol/l] ¢ [mg/1]
1 2,28E-06 0,753
2 4,56E-06 1,507
438,34 330,25
3 6,84E-06 2,260
4 9,13E-06 3,014
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3.5.6 Vypocty molarniho absorpcniho koeficientu

Vypocty byly provedeny a grafy vytvofeny pomoci programu QC Expert 3.3
[TriloByte Statistical Software]. VSechny protokoly z programu QC Expert jsou pfilozeny na CD-
ROM.

Tabulka 26: Vyhodnoceni UV/VIS spekter

Slougenina | ¢ hydratu[mg/l] ¢ bezvody [mg/l] c[moll] | Abs200nm ¢ =Alc [lmol-1 cm-1] Vrrchol pku [nm] | PoloSitka [nm] | Abs max
Ce(NO3)3 1 0,819 2,51E-06 0,2085 83014,88 200,6 288 0,2105
Ce(NO3)3 1 0,819 2,51E-06 0,2045 81442,03 201,2 28,1 0,2082
Ce(NO3)3 2 1,638 5,02E-06 0,4891 97 371,67 200,2 36,0 0,4908
Ce(NO3)3 2 1,638 5,02E-06 04791 95 390,66 200,5 372 0,4808
Ce(NO3)3 4 3,276 1,00E-05 0,9008 89 670,65 200,5 269 0,9083
Ce(NO3)3 4 3,276 1,00E-05 0,9011 8970151 200,2 348 0,9019
Ce(NO3)3 5 4,095 1,26E-05 1,3132 104 580,92 2004 41,1 1,3145
Ce(NO3)3 5 4,095 1,26E-05 1,2899 102 725,35 200,6 269 1,3017
Er(NO3)3 1 0,797 2,26E-06 0,1606 71183,70 191,1 258 0,1698
Er(NO3)3 1 0,797 2,26E-06 0,1593 70 620,65 193,1 28,0 0,1666
Er(NO3)3 2 1,59 4,51E-06 0,2706 59993,63 197,8 276 0,2782
Er(NO3)3 2 1,594 4,51E-06 0,2797 61993,13 1974 358 0,2874
Er(NO3)3 5 3,984 1,13E-05 05741 50 906,81 199,2 289 0,5808
Er(NO3)3 5 3,984 1,13E-05 0,5633 49948,29 199,3 30,0 0,5693
Er(NO3)3 10 7,968 2,26E-05 1,0106 44 804,59 200,5 268 1,0164
Er(NO3)3 10 7,968 2,26E-05 1,0034 44 485,38 198,9 304 1,0203
Gd(NO3)3 1 0,792 2,31E-06 0,2054 89024,63 200,9 26,5 0,2077
Gd(NO3)3 1 0,792 2,31E-06 0,2084 90 302,97 200,7 273 0,2117
Gd(NO3)3 2 1,584 4,62E-06 0,4309 93 364,49 201,0 279 04361
Gd(NO3)3 2 1,584 4,62E-06 0,4159 90112,30 200,9 298 04197
Gd(NO3)3 3 2,376 6,92E-06 04918 7103539 201,0 28,7 0,4966
Gd(NO3)3 3 2,376 6,92E-06 04892 70 658,39 200,5 289 0,4896
Gd(NO3)3 4 3,169 9,23E-06 0,8264 89 530,55 201,0 288 0,8314
Gd(NO3)3 4 3,169 9,23E-06 0,8290 89810,05 201,0 282 0,8369
Nd(NO3)3 1 0,753 2,28E-06 0,2684 117 633,37 199,6 290 0,2709
Nd(NO3)3 1 0,753 2,28E-06 0,2898 127 022,65 198,0 309 0,2926
Nd(NO3)3 2 1,507 4,56E-06 04911 107 632,61 200,6 34,0 0,4955
Nd(NO3)3 3 2,260 6,84E-06 0,5698 83 255,70 200,1 337 0,5709
Nd(NO3)3 3 2,260 6,84E-06 0,5600 81823,78 200,7 354 0,5661
Nd(NO3)3 4 3,014 9,13E-06 0,8882 97 328,29 201,0 292 0,8959
Nd(NO3)3 4 3,014 9,13E-06 0,9063 99311,79 200,2 316 0,9075
La(NO3)3 1 0,818 2,52E-06 0,2096 83219,22 201,0 29,7 0,2110
La(NO3)3 1 0,818 2,52E-06 0,2047 81266,07 201,2 286 0,2084
La(NO3)3 1 0,818 2,52E-06 0,1963 77 939,37 200,8 268 0,1994
La(NO3)3 2 1,637 5,04E-06 0,4500 89318,84 2004 418 04517
La(NO3)3 2 1,637 5,04E-06 0,4260 84 551,09 201,1 310 0,4281
La(NO3)3 2 1,637 5,04E-06 0,4206 83487,18 201,2 324 0,4255
La(NO3)3 3 2,455 7,56E-06 0,6224 82 359,09 200,8 49,2 82359,0900
La(NO3)3 3 2,455 7,56E-06 0,6254 8275343 200,6 453 82753,4300
La(NO3)3 4 3,274 1,01E-05 0,8520 84 558,04 201,0 289 0,8574
La(NO3)3 4 3,274 1,01E-05 0,8721 86 549,89 200,1 38,0 0,8732
La(NO3)3 4 3,274 1,01E-05 0,8523 84 581,86 200,5 269 0,8567
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llustrace 15: Krabicove diagramy pro hodnoty molarniho absorpcniho koeficientu

Krahicowy graf - Ce - WVEechna data

Krabicowy graf - Er - VEechna data
0.30E05 0.90E05 1 DOEOS 110805 40E04  SOE04  BOED4 7004 BOE04
Wrabicowy graf - Gd - WEechna data Krabicowy graf - La - Waechna data
0.70E05 0.80E05 0.90E05 1 00E0% i ke e ke ek e ke ud”
Krabicowy graf - Md - Wiechna data

DEOEDS 0OOEDS 1O0EDS 1.10EDS 1 30E06 1.30'ETDJ%E
Tabulka 27: Hodnoty moldarniho absorpcniho koeficientu pri 200 nm
Molarni absorpéni koeficient [I'mol™"-cm™] | Ce(NOs)4 | Er(NOs); | GA(NO3); | La(NOs); | Nd(NO:3);
Prumér : 92 987 56 742 90 357 83 703 102 001
Spodni mez : 85 860 47 736 88 741 82 510 86 481
Horni mez : 100 115 | 65748 91 974 84 895 117 522
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3.6 Infracervena spektra dusi¢nanii

Spektra byla zméfena na infracerveném spektrometru s Fourierovou transformaci Nicolet iN10
technikou ATR na germaniovém krystalu. VSechny ziskané soubory (nativni format *.spa
auniverzalni *.jdx) jsou obsazeny v Piiloze. Spektra byla vyhodnocena pomoci software
SpectraGryf [IMENGES, 2017], ktery je volné dostupny pro nekomerc¢ni pouziti. Zobrazena spektra
jsou korigovdna na zakladni linii a pro Gcely porovnani normalizovdna na nejintenzivnéjsi pik.

Infracervend spektra dusi¢nanti zndzorniuje nasledujici obrazek.

llustrace 16: Infracervena spektra prislusnych hydratii dusicnanii
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Na prvni pohled je ziejmé, Ze vSechny dusi¢nany maji velmi podobna infracervena spektra. Je to i
logické zjejich podobnosti, kterd vyplyva z periodické tabulky. U vSech vzorki si mlzeme

vSimnout charakteristickych oblasti (pfifazeno podle [NYQUIST, 2012]):

1. Siroky pas stiedni intenzity v oblasti okolo 3400 cm™' (—OH skupina s mezimolekularnimi
vodikovymi mistky),

pik stfedni intenzity okolo 1630 cm™!' (deformac¢ni vibrace H-O-H),

dva piky vysoké intenzity v oblastech 1450 cm™' a 1300 cm! (dublet odpovidajici -NO3),
pik stfedni intenzity okolo 1030 cm™! (skupina —NOs),

pik stfedni intenzity okolo 810 cm™! (skupina —NOs3),

A O i

pik stfedni intenzity okolo 730 cm! (skupina —NOs).
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Piky 1 a 2 potvrzuji pfitomnost krystalové vody, piky 3—6 ukazuji, Ze se jednd o dusi¢nan.

[NYQUIST, 2012; s. 3]

Pokud zobrazime spektra nad sebou, jako v [lustraci 17 mizeme je snadno porovnat.

llustrace 17 Infracervena spektra prislusnych hydratii dusicnanit (rozloZenda)

— **Ce(NO3)x

0l **Er(ND3)3
==Gd(N03)3
0,05 **La(N0O3)3
— **Nd(NO3)3
0.2
0.1 f
0,08 /\1 / |
\ 1

0,06

7 B N N (e v

Absarbance

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers [1/cm]

Spektra dusi¢nanu ceri¢itého a dusi¢nanu lanthanitého, u kterych z termogravimetrické analyzy
(TGA) piedpokladame, Ze obsahuji 4 krystalové vody, maji pik u 1630 cm™ pouze s jednim
vrcholem. Spektra dusi¢nanu gadolinitého a dusi¢nanu erbitého, které podle TGA obsahuji 5
krystalovych vod, maji pik s jednim vrcholem a drobnym sedlem u 1655 cm™. Jediné dusi¢nan
neodymity, obsahujici 6 krystalovych vod podle TGA, ma ve spektru pas se dvéma vrcholy, jeden

u 1650 cm™ a druhy u 1620 cm™.

Analogicky tetrahydrat dusi¢nanu lanthanitého a tetrahydrat dusi¢nanu ceri¢itého maji u 3400
cm™ Siroky pik, podobného tvaru. Pentahydraty dusi¢nanu gadolinitého a dusi¢nanu erbitého maji
pik plochy, o néco §irsi s téméF zanedbatelnym vrcholem kolem 3200 cm™'. Hexahydrat dusi¢nanu

neodymitého mé pas rozdélen na dva vrcholy, jeden u 3469 cm™ a druhy u 3210 cm™.

Na dubletu kolem 1450 cm™ a 1300 cm™ odpovidajicimu pfitomnosti dusi¢nanu si lze v§imnout
posunu u dusi¢nanu gadolinit¢ého a dusi¢nanu erbitého (1488 cm™ (+) a 1278 c¢cm™ (-)) oproti
dusi¢nanu lanthanitému a dusi¢nanu ceri¢itému (1440 cm™ (-) a 1305 cm™ (+)). Dusi¢nan
neodymity ma piky u 1450 cm™ (bez posunu) a 1315 cm™ (+), pficemz druhy pik je jako jediny ze

vzorki stejné vysoky jako prvni pik dubletu.
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Tlustrace 18: IC spektrum tetrahydratii dusicnanu ceritého a lanthanitého

Absarbance

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers[1/cm]

Tlustrace 19: IC spektrum pentahydratit dusicnanu erbitého a gadolinitého
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Tlustrace 20: IC spektrum hexahydratu dusicnanu neodymitého

Absorbance

0,14

013 — ==Nd[NO3)3
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4000 3800 3600 3400 3200 3000 2300 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 80oan
Wavenumbers [1/cm]
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V nésledujicich tabulkach jsou shrnuty parametry spekter nalezenych v infracervenych spektrech

dusiénanu.

Tabulka 28: Parametry spekter dusicnanu ceritého

Ce(NO»);
Vinoc¢et [cm™] | Absorbance | Polositka piku | VInocet [cm'] | Absorbance | Polositka piku
[-] [em™] [-] [em™]

3964.,4 0,0019 22,1 3038,2 0,0018 30,7
3 896,0 0,0017 39,9 2 348,3 0,0020 42,4
38513 0,0021 7,1 1 636,9 0,0227 37,8
3 814,1 0,0017 - 14394 0,0646 65,7
37654 0,0014 23,2 1302,0 0,1020 58,7
3735,2 0,0028 27,2 1111,2 0,0068 42,1
3 669,6 0,0022 - 1.042,7 0,0297 11,2
3502,6 0,0167 — 869,7 0,0022 41,5
3441,5 0,0170 - 815,7 0,0217 14,5
33938 0,0177 - 741,3 0,0259 19,5
3261,5 0,0088 -

Tabulka 29: Parametry spekter dusicnanu erbitého

Er(NO»);
Vinocet [cm™] | Absorbance | Polosiika piku | VInocet [cm™] | Absorbance [-]| Polosiika piku
[-] [em™] [em™']

39773 0,0015 12,5 1631,8 0,0298 43,9
3 880,7 0,0021 7,3 1487,7 0,0994 53,7
38227 0,0015 443 1 280,3 0,1271 58,6
3762,6 0,0015 22,2 1189,5 0,0137 28,6
3 723,0 0,0017 18,1 1 144.,8 0,0133 11,2
3691,5 0,0018 18,4 1 100,0 0,0108 -
3 544,0 0,0168 57,2 1028,4 0,0648 8,6
3474,1 0,0191 — 941,0 0,0023 30,1
33713 0,0190 — 809,1 0,0295 35,1
2 300,7 0,0027 76,8 751.,9 0,0589 9,6
1 742,6 0,0028 10,4
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Tabulka 30: Parametry spekter dusicnanu gadolinitého

Gd(NOs);
Vinocet [em™] | Absorbance [-] | Polositka piku | VInocet [cm™] | Absorbance [-]| Polosiika piku
[em™] [em™]
3992,5 0,0022 35,7 17429 0,0027 52,2
3913,7 0,0022 - 1 631,8 0,0326 42,0
3 837,8 0,0026 20,5 1 485,9 0,1087 54,1
37459 0,0018 — 12753 0,1287 59,2
37199 0,0018 — 1026,3 0,0651 8,2
3475,7 0,0219 86,6 905,6 0,0018 14,7
33299 0,0212 — 810,3 0,0292 —
3203,5 0,0219 91,6 748.,9 0,0595 25,2
2941,1 0,0035 179,0
Tabulka 31: Parametry spekter dusicnanu lanthanitého
La(NOs);
Vinocet [em™'] |Absorbance |Polosiika piku|Vinocet [cm™] | Absorbance [-]|Polositka piku
[-] [em™] [em™]
3 880,2 0,0017 9,8 1 439,8 0,1103 63,8
3719,6 0,0017 — 1303,6 0,1516 60,0
3 689,5 0,0020 — 1117,1 0,0091 —
3503,6 0,0321 - 1041,8 0,0409 9,9
3252,8 0,0152 — 816,5 0,0325 13,4
17432 0,0026 6,9 739,5 0,0502 18,8
1 637,7 0,0387 40,0
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Tabulka 32: Parametry spekter dusicnanu neodymitého

NdA(NOs)s
Vinocet [em™] | Absorbance | Polosiika piku | VInoget [em™'] | Absorbance [-]| Polositka piku
[-] [em™] [em™]
37139 0,0016 9,0 1 650,2 0,0297 —
35229 0,0247 — 1621,9 0,0356 0,0
34688 0,0286 - 1 450,6 0,1388 57,8
3210,6 0,0276 246,3 1312,8 0,1401 63,4
23328 0,0029 55,5 10323 0,0434 9,0
1776,0 0,0022 — 815,6 0,0299 11,6
1743,7 0,0030 — 741,5 0,0714 66,8

3.7 Infracervena spektra oxidi

Spektra byla zméfena na infracerveném spektrometru s Fourierovou transformaci Nicolet iN10

technikou ATR na germaniovém krystalu. VSechny ziskané soubory (nativni format *.spa

auniverzalni *jdx) jsou obsazeny v Prtiloze. Spektra byla vyhodnocena pomoci software

SpectraGryf [IMENGES, 2017], ktery je volné dostupny pro nekomerc¢ni pouziti. Zobrazena spektra

jsou korigovdna na zakladni linii a pro Gcely porovnani normalizovdna na nejintenzivnéjsi pik.

Infracervend spektra oxidl znazornuje nasledujici obrazek.

llustrace 21: Infracervend spektra oxidii
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llustrace 22: Infracervena spektra oxidu - rozloZena
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IC spektra oxidu ceritého nemaji 7adné vyrazné piky, lze tedy piedpokladat, ze vzorek je
bezvody. Spektra oxidu erbitétho vykazuji Siroky pas kolem 3417 cm’' (-OH skupina
s mezimolekularnimi vodikovymi mustky), oxid gadolinity, lanthanity a neodymity maji uzké piky
stfedni intenzity u 3600 cm™ (izolovana —OH skupina bez vodikovych mustk() a nevyrazné zvlnéni

okolo 1630 cm! (deformaéni vibrace H-O-H), obsah vody je tedy zanedbatelny.

Oxid erbity ma navic pik u 1130 cm™ a dublet pfi 1520 cm™ a 1400 cm™ (vibrace COs* [GASPAR,

Cvwr

a neodymitého. Oxid gadolinity ma jesté pik u 860 cm™ . Podle [GASPAR, 2013] se na povrchu

¢astic oxida vytvari hydroxy-uhli¢itany reakci s CO, a vody ze vzduchu.
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Tabulka 33: Parametry infracervenych spekter oxidii

CeO2 Nd203
Vinocet [cm™'] | Absorbance [] POIOéﬁkﬁ piku Vinocet [cm™] | Absorbance [] POIOéﬁk_? piku
[cm™] [cm™]
3700,6 0,079314 19,044 3605,7 0,86748 13,599
3661,1 0,026873 18,13 1488,4 0,12289 --
1554,1 0,96538 -- 1380,3 0,12319 -
Er203 Gd203
Vinoget [em™] | Absorbance [] POIOéﬁkﬁ piku Vinocet [em™] | Absorbance [-] POIOéﬁkil piku
[cm™] [cm™]
3735,6 0,26788 9,3184 3733 0,18758 23,367
3417,2 0,99989 -- 3606,7 0,41492 22,666
2888.,6 0,21346 -- 1496,3 0,99803 96,607
1518,3 0,97638 -- 1395,7 0,67136 -
1403,8 0,90487 83,971 859,99 0,48495 24,268
1128,7 0,51298 136,73
952,99 0,18815 76,267
747,11 0,23464 42,553
La203
Vlno&et [em™] | Absorbance [-] POIO[égl;f]p fku
3606,1 0,99816 21,061
1652,9 0,056305 104,48
1464,5 0,17802 --
850,82 0,14297 -
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3.8 Ramanova spektra dusi¢nant

V oblasti 100-250 cm™ se objevuji miizkové vibrace, kolem 150—430 cm™ nalezneme vibrace
vazby kov—kyslik. Ramanova spektra dusi¢nanti si jsou velmi podobnd, jen dusi¢nan erbity ma

navic nékolik pikd v oblasti 200-700 cm™.

llustrace 23: Ramanova spektra dusicnanu
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llustrace 24: Ramanova spektra dusicnanii (nad sebou)
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Tabulka 34: Parametry Ramanovych spekter dusicnani

CC(NO3)3

La(N03)3

Ramantv posun [cm

Ramanova intenzita

Polositka piku [em™]

Ramantv posun [cm’

Ramanova intenzita

Polositka piku [em™]

] [cps] '] [eps]
1629,3 0,032506 39,111 1632,2 0,075061 --
1451,1 0,057357 57,291 1450,9 0,095519 51,831
1043,4 0,99831 16,961 1068,6 0,30762 8,4506
738,53 0,10665 15,673 1052,5 0,9994 --
718,13 0,045955 14,955 737,04 0,15942 --
267,2 0,02338 - 718,83 0,088075 -
187,1 0,067691 28,232 694,13 0,053575 --
106,92 0,39278 - 483,73 0,054523 120,67
87,127 0,44786 - 271,49 0,045366 -
213,33 0,044964 --
181,13 0,059664 --
119,27 0,3984 39,241
Er(NOs)s Gd(NO:3)s

Ramantv posun [cm

Ramanova intenzita

Polositka piku [em™]

Ramantv posun [cm’

Ramanova intenzita

Polositka piku [em™]

] [cps] ] [cps]
16236 0,17497 - 3497,9 0,13952 447,09
1533,5 0,18787 - 1625 0,17443 -
1471,2 0,17781 - 15315 0,18155 -
1324,1 0,15996 - 1492,8 0,17076 -
12775 0,15276 - 14684 0,18095 -
1043,5 0,99675 8,8582 1314 0,146 -
749,94 0,30374 - 1042,6 0,99596 8,8045
713,56 0,31893 - 1029,9 0,94166 9,0638
619,66 0,29121 - 747,89 0,26421 -
360,36 0,2258 - 7158 0,18635 -
274,67 0,39861 - 223 0,15023 -
190,57 0,18093 - 176,36 0,1901 -
169,21 0,1666 - 121,23 0,5053 -
128,04 0,3893 - 101,03 0,73383 -
101,46 0,46985 - 67,4 0,24757 16,498
67,935 0,16379 33,279
Nd(NO;);

Ramantv posun [cm

Ramanova intenzita

Polositka piku [cm™]

] [cps]
1041,6 0,991 7,3488
738,21 0,15208 --
719,13 0,084582 --
157,87 0,20747 45,749
91,275 0,52423 20,94
53,666 0,14074 7,0221
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3.9 Ramanova spektra oxidu

V Ramanové spektru La,O; je pik 136,2 cm” odpovidajici miizkové vibraci

[Biinzli, 1978].

Tabulka 35: Parametry Ramanovych spekter oxidu

vazby La-O

CeO,

Ramantv posun

Ramanova intenzita

Polosiika piku [cm™]

[em"] [cps]
462,82 0,99415 9,0049
Er;0; Nd.Os

Ramaniv posun

Ramanova intenzita

Polositka piku [cm™]

Ramantv posun

Ramanova intenzita

Polosiika piku [cm™]

[em™] [cps] [em'] [eps]
3465,3 0,034 16,0 26284 0,224 42,7
1073,1 0,999 27,4 1907,2 0,217 -
985.3 0,283 29,3 1873,7 0,298 -
832,2 0,193 19,5 1 814,3 0,195 —
748,2 0,565 21,4 1776,1 0,311 21,0
655,1 0,284 28,3 1 666,3 0,182 86,4
606,9 0,196 17,0 469,3 0,901 41,9
570,3 0,313 26,9 359,1 0,999 26,0
5223 0,255 15,6 291,1 0,797 18,2
4843 0,114 17,6 2378 0,178 23,0
376,4 0,029 11,5 135,6 0,805 10,8
261,5 0,242 -

231,8 0,129 -

116,7 0,028 28,0

83,2 0,025 -

La,0s Gd;0s

Ramaniv posun

Ramanova intenzita

Polositka piku [em™]

Ramantv posun

Ramanova intenzita

Polositka piku [em™]

[em™] [cps] [em™] [cps]
14948 0,010 23,9 10273 0,034 31,1
1462,7 0,014 25,0 734,1 0,021 21,2
1059,9 0,025 57,6 5675 0,055 21,1
604,9 0,132 72,6 5153 0,011 35,7
4490 0,802 43,7 4443 0,076 16,4
338,5 0,969 24,9 361,0 0,999 10,5
280,6 0,997 15,0 315,5 0,060 11,9
226,1 0,273 27,9 198,1 0,013 13,6
136,2 0,597 7.8 1444 0,017 17,1
105,2 0,023 - 119,6 0,085 7,9
81,5 0,016 19,1 96,0 0,054 7.4
58,0 0,023 7.1
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Ilustrace 25: Ramanova spektra oxidu
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llustrace 26: Ramanova spektra oxidii (rozlozena)
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3.10 Ramanova spektra hydroxidi

llustrace 27: Ramanova spektra hydroxidu
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llustrace 28: Ramanova spektra hydroxidii (rozlozena)
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Tabulka 36: Parametry Ramanovych spekter hydroxidi

Ce(OH);
Ramantv Ramanova Polositka piku
posun [cm™] | intenzita [cps] [cm™]
1 044.,6 0,156 31,4
737,5 0,028 253
455,0 1,000 37,6
Er(OH); La(OH);
Ramaniv Ramanova Polositka piku | Ramaniv Ramanova Polositka piku
posun [ecm™] | intenzita [cps] [cm™] posun [cm™] | intenzita [cps] [cm™]
34459 0,015 36,1 1 067,1 0,287 —
33849 0,013 14,7 1 047,6 0,999 9,6
24232 0,012 12,6 705,7 0,089 22,7
1302,0 0,020 24,6 360.,4 0,085 —
10499 0,317 31,6 315,5 0,185 19,7
721,1 1,000 - 258.,8 0,080 29,4
705,4 0,999 - 173,5 0,668 18,1
488,0 0,978 - 145,7 0,180 —
288,2 0,448 - 111,8 0,199 —
50,4 0,314 41,0 85,1 0,244 —
Gd(OH); Nd(OH);
Ramantiv Ramanova Polositka piku | Ramaniv Ramanova Polositka piku
posun [cm™] | intenzita [cps] [cm™] posun [cm™] | intenzita [cps] [cm™]
1 053,6 0,953 29,213 2038,2 0,394 —
737,2 0,059 — 1481,7 0,016 39,1
707,2 0,062 - 1327.4 0,030 29,5
455,7 0,075 — 1054,9 1,000 28,5
416,8 0,052 - 709,17 0,077 —
369,2 0,070 - 418,57 0,109 41,5
241,3 0,093 —
90,928 0,193 —
65,945 0,176 19,5

54




3.11 Ramanova spektra smiSenych oxid dusi¢nanii

U vzorkli po TGA, které byly zahiivany z 25 °C na 500 °C rychlosti 10 °C/min. (celkem
49,5 min.) Ize ocekavat tvorbu smisenych oxid-dusi¢nanti. [Biinzli, 1978] Spektra oxid-dusi¢nanu
lanthanitého (piky: 1214; 1036; 817; 708; 679 cm™) i spektra oxid-dusi¢nanu gadolinitého (piky:
1060 a 816 cm™) se shoduji se spektry uvedenymi v [Biinzli, 1978]. Mensi shoda u dusi¢nanu
gadolinitého souvisi s tim, Ze podle pribéhu TGA kiivky doslo k Uplnému dokonceni reakce jen
u dusi¢nanu cerit¢ho a lanthanit¢ho. Dalsi spektra nebylo mozné porovnat, protoze nejsou

v literatufe uvedena.

llustrace 29: Ramanova spektra smisenych oxid dusicnanii
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Ilustrace 30: Ramanova spektra smisenych oxid dusicnanii - rozlozena
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Tabulka 37: Parametry Ramanovych spekter smisenych oxid dusicnanii

Ce(NOs); po TGA

Ramantv posun

Ramanova intenzita

Pologitka piku [em™]

[em] [eps]
459,0 0,999 27,9
106,3 0,071 92,4
Er(NOs); po TGA Gd(NO:3); po TGA

Ramantv posun

Ramanova intenzita

Polosiika piku [em™]

Ramaniv posun

Ramanova intenzita

Polositka piku [cm™]

[em"] [eps] [em] [eps]
3461,3 0,026 26,1 23264 10,952 5,1
1065,3 0,865 -- 1632,8 41,212 43,2
977,31 0,589 -- 1 059,5 1588 25,2
828,35 0,643 -- 815,9 98,387 19,4
742,57 0,872 -- 482,3 186,89 -
650,4 0,917 -- 460,8 191,67 -
605,66 0,850 -- 167,8 174,53 -
562,02 1,000 -- 122,6 83,801 13,5
519,6 0,895 -- 57,1 25,792 4,6
259,19 0,166 79,9

La(NOs); po TGA Nd(NOs)s po TGA

Ramantv posun

Ramanova intenzita

Polositka piku [em™]

Ramaniv posun

Ramanova intenzita

Polositka piku [em™]

[em™] [cps] [em™'] [cps]
2656,0 0,039 41,9 24557 0,755 -
2530,3 0,072 18,2 23358 0,933 -
24874 0,041 20,3 23025 1,000 -
1636,1 0,041 8,7 2159,9 0,557 -
15773 0,229 8,1 2004,8 0,357 -
15474 0,024 - 1542,0 0,060 28,2
15113 0,044 9,6 14162 0,017 23,9
1213,9 0,032 11,2 13133 0,018 14,4
1036,2 1,000 8,1 1059,4 0,363 9,8
816,6 0,010 8,1 742,9 0,022 8,1
708,3 0,090 9,1 719,5 0,013 8,5
679,1 0,056 7.3 4485 0,117 36,5
436,9 0,348 14,2 342,0 0,092 74,5
3278 0,556 12,7 2212 0,011 12,7
288,1 0,048 - 182,0 0,244 10,7
192,9 0,790 243 154,9 0,178 15,5
144,0 0,231 - 118,9 0,026 16,7
121,4 0,410 17,1 89,7 0,033 21,1
90,4 0,135 -
63,0 0,285 18,8
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4 Publikovani dat

4.1 Porovnani typa datovych soubori

Vzhledem k tomu, Ze tato prace cili pfedevS§im na mozZnosti publikace dat, kterych ndm poskytuji
analytické pfistroje mnoho, ale mélokdy jsou tato data vyuzita, je nutné zhodnotit a porovnat
jednotlivé formatové vystupy, které vyrobci umoznuji. Dalsi dilezitou soucasti tohoto problému je

schopnost tato data zobrazit, piipadné analyzovat.

' 4.1.1 Srovnani formati soubori TGA Q500

| Porovnani typii soubori s vysledky je uvedeno v nasledujici tabulce. Pokud ndm stadi jen
vyhodnocené vysledky je optimalni pouziti formatu PNG, JPG nebo PDF. Export ve formatu TXT
umozni zpracovani napt. v textovém editoru a obsahuje 1 metadata z ptistroje. Nativni format *.001
lze déle zpracovat ve zdarma dostupném software: TA INSTRUMENTS. TRIOS 4.1.1 [software],
‘ 12.9.2016. 835 MB. Dostupné z: https://s3.amazonaws.com/Trios/TRIOS Full v4.1.1.33073.exe
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‘ Tabulka 38: Ukadzka exportovanych souborii z TGA

TGA

Ce(NO3)3-hydrate-tga.001

Ce(NO3)3-hydrate-tga.txt

Ce(NO3)3-hydrate-tga.png

Ukazka souboru

CLOSED

VERSION 2.0

Language English

Mode TGA 1000 °C

Run 2

RunSerial 548

Instrument TGA Q500 V20.13 Build 39
Module TGA

InstSerial 0500-2113

Operator

File \\I5\ta\Data TGA-FTIR\Slavik\2017-03-

23 Dusi¢nany vz zemin\data\Ce(NO3).001
FurnaceType EGA

Sample Ce(NO3)..

Size 26.227 mg

ProcName Ramp \\I5\ta\Data = TGA-
FTIR\Slavik\2017-03-23  Dusi¢nany  vZ

zemin\Metoda 2017-03-23 _001.prc
Method Ramp

Comment SA60 R10>520
Xcomment Pan: Platinum
Xcomment Gasl: Nitrogen
Xcomment Gas2: Air
Xcomment Balance Gas:
ml/min

Xcomment Sample Gas: Air 60.0 ml/min
Text

Kcell 1.0000

TempCal 4 pts 24.73 24.40,149.73
154.16,359.30 356.00,749.00 746.40
InstCalDate ~ Weight Date 2017-01-04
08:29:24

Controls Gas 2 Event Off Sampling 0.5
Nsig 5

Sigl Time (min)

Sig2 Temperature (°C)

Sig3 Weight (mg)

Sig4 Balance Purge Flow (mL/min)

Sig5 Sample Purge Flow (mL/min)
AirCoolTime 20.0 min

AutoAnalysis Off

MacroFile

Date 2017-03-23

Time 09:09:42

OrgMethod 1: Ramp 10.00 °C/min to 520.0
°C

Nitrogen 60.

000000000000

CLOSED

Version 2.0

Language English

Mode TGA 1000 °C

Run 2

RunSerial 548

Instrument  TGA Q500 V20.13 Build
39

Module TGA

InstSerial 0500-2113

Operator

File \\I[S\ta\Data TGA
FTIR\Slavik\2017-03-23 Dusi¢nany vZ
zemin\data\Ce(NO3).001

FurnaceType EGA

Sample Ce(NO3)..

Size 26.2270 mg

ProcName Ramp \\I5\ta\Data TGA-

FTIR\Slavik\2017-03-23 Dusi¢nany vZ
zemin\Metoda 2017-03-23_001.prc

Method Ramp

Comment SA60 R10>520
Xcomment  Pan: Platinum
Xcomment  Gasl: Nitrogen
Xcomment  Gas2: Air

Xcomment  Balance Gas: Nitrogen)
60.0 ml/min

Xcomment Sample Gas: Air 60.0§
ml/min

Text

Kcell 1.00000

TempCal 4 pts 24.73
24.40,149.73

154.16,359.30 356.00,749.00
746.40

InstCalDate  Weight Date 2017-01-04]
08:29:24

Controls Gas 2 Event Off
Sampling 0.5

Nsig 5

Sigl Time (min)

Sig2 Temperature (°C)

Sig3  Weight (mg)

Sigd Balance Purge Flow (mL/min)
SigS  Sample Purge Flow (mL/min)
AirCoolTime 20.0 min

AutoAnalysis Off

MacroFile

Date 2017-03-23

Time 09:09:42

OrgMethod  1: Ramp 10.00 °C/min to
520.00 °C

OrgFile CA\TA\Data  TGA{

FTIR\Slavik\2017-03-23 Dusi¢nany vZ
zemin\data\Ce(NO3).001

StartOfData

.001533333 34.68236

26.22624 60.02184

59.98050

004166667 34.75830

26.22562 59.98828

60.02587

0.01250000 34.83415
Velikost [kB] 231 526 126
Vyhody Nativni format, zaznam vsech informaci Snadno ¢itelny Grafické vyhodnoceni
Nevyhody Binarni data (necitelnd) Velké mnozstvi dat Data nelze kopirovat
SpectraGryph 1.0.7ne ne ne
import
Doporuceni Pozndmka A mozné zpracovani v excelové tabulce |bez dal§iho zpracovani
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Poznamka A: pro zpracovani dat 1ze pouzit zdarma software: TA INSTRUMENTS. TRIOS 4.1.1 [software], 12.9.2016.
835 MB. Dostupné z: https://s3.amazonaws.com/Trios/TRIOS Full v4.1.1.33073.exe [vid. 2017-05-16].

4.1.2 Srovnani formatu souboru Mettler Toledo DSC 1

Vysledky jsou obdobné jako pro TGA. Optimalni je pouziti formatu PNG, JPG nebo PDF pro
vyhodnocené vysledky. Nativni format *.001 Ize dale zpracovat ve zdarma dostupném software:
METTLER TOLEDO. STARe Excellence 15.01 [software]. 655 MB. Dostupné
z: http://www.mt.com/cz/cs/home/products/Laboratory Analytics Browse/TA Family Browse/TA
_software browse.html [vid. 2017-05-16].

4.1.3 Srovnani formati soubori UV-VIS spektrometr Cintra 202

Moznosti exportu uvadi Tabulka 40, Tabulka 39 zobrazuje nahled obrazovky pii exportu
z obsluzného software spektrometru. Nejvhodnéjsi je format CSV a pokud potfebujeme metadata,
lze je ziskat z exportovaného souboru XML. Soubory XML ani SCAN nelze nalist b&ézné
dostupnymi programy.

Tabulka 39: Ukazka exportovanych souborii z UV/VIS

UV/VIS Ce nitrate 1mg-12.SCAN Ce nitrate 1mg-12.CSV Ce nitrate 1mg-1 2. XML

Ukazka souboru FORM SCANFORM |[Ce nitrate Img-12.scan <SCAN_ITEM><FILENAME>"Ce
"SCFVNUMB  PROG Wavelength;Reading nitrate 1mg-1 2"</FILENAME>
UVFULL UNIT BMMD 600; -0,0015225103124976158 <SCAN><SCAN_VERSION><VERSIO
D2WL C®€ D2AO EHTG [599,573333333; N_NUMBER>1</VERSION_NUMBER>
D{CSLTW  ?R DESC FORM [-0,0019856689032167196 <PROGRAM_NAME>UVFULL</PROG
BHSETHIST :2017-04-11 10:1]... RAM_NAME>
7:34 Created. FORM </SCAN_VERSION><UNITS>
"SYFVNUMB  PROG absorbance </UNITS>
UVFULL SYUP @R SYIC <BEAM_MODE>double</BEAM_MOD
ZzUNIEONSMP ASAMP  sCZi»! E>
“s¢<sUTEsBnESE; [sd’T0n"s, 85 FsND|sN' » <D2WAVELENGTH>349</D2WAVELE
iNsC NGTH>
<D2ALWAY SON>false</D2ALWAY SO

N>

<EHT_GAIN>585,934082</EHT_GAIN
>

<SLIT _WIDTH>1,5</SLIT_WIDTH>
<DESCRIPTION></DESCRIPTION>
<HISTORY_SET><HISTORY>2017-04-
11 10:17:34 Created.</HISTORY>
</HISTORY_SET><SCAN_TYPE>wavel
ength</SCAN_TYPE>
<UPPER_WAVELENGTH>600</UPPER
_WAVELENGTH>
<LOWER_WAVELENGTH>189,973327
6</LOWER_WAVELENGTH>
<SCAN_SPEED>1000</SCAN_SPEED>
<SAMPLES>961</SAMPLES>
<SAMPLE_FORMAT> xml
</SAMPLE_FORMAT>

<SAMPLE BLOCK>
<SAMP>-1,522510e-003</SAMP>
<SAMP>-1,985669¢-003</SAMP>
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Velikost [kB] 5 34 28

Vyhody Mala velikost Snadno ¢itelny, snadny import Snadno ¢itelny, obsahuje metadata
Nevyhody Format souboru neni b&zny Neobsahuje metadata Nesnadny import

SpectraGryph 1.0.7 ne ano ne

import

Nejvhodnéjsi format [CSV (popt. + metadata z XML souboru)

llustrace 31: Export souborii z UV/VIS spektrometru Cintra

« (Cintral ver. 2.2 - [Nd nitrate 1mg-| (2).scan]

Fh~ 2R S 06 ?

mg4 (2).5can | Er nitrate 50 mg-.scan | Gdnitrate Img4 .scan | 6d nitrate imgd(2) scan | Gdnitrate 2mg-.scan | Gd nitrate 2mg-(2) .scan | Gd nirate 3mg.scan | G nitrate 3mg4(2) .scan | Gdnitrate dmg.scan | Gdnitrate dmgH(2).scan | Meiscan | Ndnitrate Imgdscan  Ndnitrate tmgd mm| h

o 4
[ oo 1 o
o 9]
AN
Export Nd nitrate 1mg- (2).scan as R Scatst
Wonds: [ty N T ntrate ingH (3).5can
e v gt
St nirate 3mgd
[Bna nivrate 3mg ()
{Bc rivate amgd
Bt itrate smgd (2)
. M‘imv: [N ntrate g4 (21
< T
x
o
W 4 v w\Qutput A Enalss Progess
Vvavelength (mnmb Absoroance

For Help, press FL ot responng 4,00 0,0000 Abs A" NUM %

4.1.4 Srovnani formata soubori FTIR spektrometr Nicolet iN10

MozZnosti opét shrnuje tabulka, optimalni je pouziti formatu JDX, ktery je vhodny pro univerzalni
publikovani na Internetu. Pfi exportu je nutné pouZit jako oddélovac desetinné €asti Cisel tecku., coz
obsluzny software nastavi automaticky. Nativni format SPA Ize importovat do voln& dostupného

software SpectraGryph a je tedy také pouzitelny.

60



Tabulka 40: Ukdzka exportovanych souborii z IC

FTIR

Er(NO3)3-hydrate-
normalized---ir.spa

Er(NO3)3-hydrate-normalized---ir.jdx

Er(NO3)3-hydrate-normalized---ir.csv

Ukazka souboru

Spectral Data File
**Er(NO3)3}

## ## # Du%oUl # 04

$ # # # HCt+H

€@L#"?-D

Background collected on Fr

Mar 31 12:08:27 2017

(GMT+02:00)

Final format: Absorbance
Resolution: 4.000 from

700.0334 to 3999.6399

Validation wheel: 0
Attenuation screen wheel]

Open

Bench

Number:ALK 1000323

Seria

Atmospheric suppression
applied on Fri Mar 31
12:15:29 2017 (GMT+02:00)

Linear Baseline Correct on Frij
Mar 31 12:17:11 2017
(GMT+02:00)
Data format: Absorbance
Correction points: 5
-0.0032 at 700.0334
-0.0103 at 1832.3574
-0.0077 at 2802.4058
-0.0075 at 3675.0884
-0.0075 at 3999.6399

xu:d

#HTITLE=**Er(NO3)3
##ICAMP-DX=5.01 $$ Nicolet v. 521
##DATATYPE=INFRARED SPECTRUM
##ORIGIN=TUL, katedra chemie
##OWNER=Nicolet
##LONGDATE=2017/03/31
#H#TIME=12:09:19
##SPECTROMETER/DATA SYSTEM=Nicolet iN10
##DATA PROCESSING=

Ratio against background
%Transmittance->Absorbance
Subtraction or Addition

Baseline Correction

Truncated

ElementMultiply or ElementDivide
##COMMENTS=

Number of sample scans: 10
Collection length: 11.92 sec

Sample gain: 4.0

Background collected on: Fri Mar 31 12:08:27 2017
(GMT+02:00);

Number of background scans: 10
Background gain: 4.0

Sample spacing: 1.000

Number of scan points: 16672
Resolution points: 8192

Number of FFT points: 16384
Apodization: Happ-Genzel,

Phase correction: Mertz;

Laser frequency: 15798.0 cm-1

Number of rejected sample scans: 0
Number of rejected background scans: 0
Bench serial number: ALK1000323;
##RESOLUTION=4.000
#XUNITS=1/CM
##YUNITS=ABSORBANCE
##FIRSTX=700.033447
#H#LASTX=3999.639893
#H#FIRSTY=0.049642
#H#MAXX=3999.639893
##MINX=700.033447
##MAXY=0.127154
##MINY=0.000038
##XFACTOR=1.000000
##YFACTOR=1.000000E-009
##NPOINTS=1712
##DELTAX=1.928467

##7PD=8192

##XYDATA=(X++(Y..Y))

700.033 49641564 48777684 48758408 4723326
44984992 44256880 43002580

713.533 42489032 44178412 43704236 41081012
37966292 35769648 33894840

7.000334e+002,4.964156e-002
7.019619¢+002,4.877768e-002
7.038904e+002,4.875841e-002
7.058188e+002,4.723326e-002

Velikost [kB]

10

18

49

Vyhody

Nativni format

Mala velikost, obsahuje metadata, de facto standard
pro spektra

Snadno Citelny

Nevyhody

Necitelny

Nutny export

Neobsahuje metadata

SpectraGryph
import

1.0.7

ano

ano

ano

Doporuceni

JDX (vhodny pro vyménu souborti)
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4.1.5 Srovnani formati soubori Ramaniiv spektrometr Nicolet DXR

Nejvhodnéjsi pro publikovani je format JDX, ale protoze ho obsluzny software Ramanova
spektrometru nedokdze spravné ulozit, je potieba dodatecnd uprava soubort. Pii exportu je nutné
pouzit jako oddélovac¢ desetinné ¢asti Cisel teCku. Software nainstalovany u Ramanova spektrometru
pouziva jako desetinny oddélovac ¢arku a toto nastaveni se nepodafilo zménit, je proto nutné pouzit
k exportu instalaci software u IC spektrometru nebo v &asti souboru provést nahrazeni &arek za

tecky. Dalsi dodate¢nd zména souboru spoc¢iva v nahrazeni textu:
##XUNITS=RAMAN SHIFT(1/CM)
##YUNITS=RAMAN INTENSITY

za:
##XUNITS= 1/CM
##YUNITS= COUNTS/SEC
##X LABEL= Raman Shift [1/cm]
##YLABEL= COUNTS/SECOND

To zajisti korektni zobrazeni popiskll i spravnou orientaci os.

Nativni format SPA lze importovat do volné dostupného software SpectraGryph a je tedy také
pouzitelny. Je zajimavé, ze vyrobci opravdu drahych pfistrojii nejsou schopni dodat spravné

fungujici software.
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4.2 Analyticky freeware SpectraGryph

Spektra byla vyhodnocena pomoci software SpectraGryf [MENGES, 2017], ktery je volné
dostupny pro nekomeréni pouziti. Snadno lze ziskat informace o poloze piki, jejich absorbanci,
polosiice; odecitat absorbanci pfi zvoleném vlnoctu, odecitat zdkladni linii, oznacit piky, provadét
normalizaci, importovat i1 exportovat spektra... Na zdklad¢ naSich zkuSenosti lze program

doporucit.

4.3 Moznosti publikace kompletnich dat
llustrace 32: Analyza dat v software SpectraGryph

Ql BB REBE D E EwEtassS - Spectragryph version 1.0.7 -oX
Plot/Views Spectra Process Transform | Anmalyze | Fluorescence/EEM  Evaluate Automate Identify Acquire @
— L 254 i AT =
——1 ey (€]
Peaks & 5 & con Ce nitrate 1mg4 2.scan =
Menu | .. with Baseline /ol (from weighing)...
- simple spectrum properties
Peak find Integration Concentration X § X .
V legend text x axis type x axis first value x step width X position
w3
LA spectral  IA Spectra2 creation date y axis type x axis last value [ spectral bandwidth y position L
H & i - i
H 0.' B R ombistoy | Ly vk v BE | # ZE - epomrctne - tmestamp M concentration (exc.) wavelength I z position
i)
-
a 0,2 &
=
JE ! \ :
2 ¥ peak position ¥ peak FWHM ¥ average ¥ std. dev.
= D | 2.5can
0.15 l.scan
01 minimum value ¥ maximum value ¥ valueat:  200|nm i
q ———— | 2.scan
005 l.scan
D(: LT £ area under curve integration type | 2.5can
= @ "zero"baseline () individual baseline l.scan
. N\ ¥ center of gravity | 2.scan
i % l.scan
oL .~
044~ parameters
02 A .
¥ use spectralrange:  left (190,95 |4[» right | 220,08 e
| 120,9 204,11]220,08] —
# | legend text peak positio| maximum va center of gr{ average std. dev. | peak FWHM| value at:
06 \\ nm Ahsofhan:e‘ nm Absnrbantal Absorbance| nm Absorbance
1 | Cenitrate 1mg- 2.scan 202,2 0,17958 204,11 0,1369 0,036797 | 27,22 0,17501 —
0 ]
05 \ 2 | Cenitrate 1mg.scan 202,4 0,17531 204,12 0,13492 0,036398 | 26,756 0,17106
3 | Cenitrate 2mgd 2.5can 200,32 0,45768 203,96 0,36742  0,088694 | 46,598 0,4556
? L~ 4  Cenitrate 2mgd.scan 201,71 0,4474 203,93 0,359 0,086801 58,651 0,44564
05 5 | Cenitrate 4mg- 2.scan 200,56 0,87487 203,93 0,70325 0,1669 25,799 0,86731
o 6 | Cenitrate 4mg-.scan 200,19 0,86877 203,93 0,69986 0,16606 37,204 0,86762 ——
1 7 | Cenitrate 5Smg- 2.scan 200,36 1,2806 203,92 1,0313 0,24367 48,822 1,2798
05 8 | Cenitrate S5mg.scan 200,59 1,2682 203,91 1,0243 0,24178 26,874 1,2564
o |
200 220 240 260 280 300 320 X 80 600
CopyResults  Close
8 Spectra Position: 274,82 | 0,2994
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Pokud pomineme databazi firmy Sigma-Aldrich neumoziujici pfidani spekter a otevieny projekt
RRUFF (http://rruff.info/), ktery kombinuje mineralogickou databazi a Ramanova i infracervena
spektra mineralli a neni proto vhodny pro Cisté slouceniny, zbyvaji projekty: Wikipedia, Open

Spectral Database a Chemspider.com o kterych pojednéavaji nasledujici podkapitoly,

4.3.1 Wikipedia

Wikipedia je mnohojazy¢na webova encyklopedie se svobodnym (otevienym) obsahem, na jejiz
tvorb¢ spolupracuji dobrovolni prispévatelé z celého svéta.
[https://cs.wikipedia.org/wiki/Wikipedie]. Casto uvadénym nedostatkem Wikipedie je to, Ze zadna
vydavatelskd autorita neruci za spravnost obsahu. Na druhou stranu pfedstavuje Wikipedia souhrn
vzajemné dobie propojenych odkazii. Pomoci projektu WikiData miizeme snadno vyhledéavat data
isouvislosti mezi nimi pomoci piikazi jazyka SPARQL, které zadame na:
https://query.wikidata.org/ do vstupniho pole dotazu, napt. vSechny farmaceutick¢ drogy ve
Wikipedii:

#List of pharmaceutical drugs with picture

SELECT ?moleculelabel ?formule ?picture ?molecule
WHERE
{
?molecule wdt:P31 wd:012140
; wdt:P274 ?formule
; wdt:P117 ?picture
SERVICE wikibase:label {bd:serviceParam wikibase:language "en, de" . }

ORDER BY ?moleculelabel

Vysledkem dotazu je tabulka se 700 datovymi tadky:

moleculeLabel formule picture molecule
Q18212299 C15H25NO6 commons:Kresacyn.png wd:Q18212299
(-)-menthol CioH200 commons:(-)-Menthol.svg wd:Q407418

(E)-crotamiton  CisHi7NO commons:Crotamiton Structure V.svg wd:Q2439845

Nasledujici dotaz zobrazi pocty chemickych slouc¢enin ve Wikipedii podle barvy v bublinovém

grafu:

#Colors of chemical compounds
#defaultView:BubbleChart
SELECT ?rgb ?colorLabel (COUNT (?compound) AS 7?count)
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http://www.wikidata.org/entity/Q2439845
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Crotamiton%20Structure%20V.svg
http://www.wikidata.org/entity/Q407418
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:(-)-Menthol.svg
http://www.wikidata.org/entity/Q18212299
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Kresacyn.png

WHERE

?compound wdt:P31 wd:Q11173;
wdt:P462 ?color.
OPTIONAL { 7?color wdt:P465 ?rgb. }
BIND (IF (BOUND (?rgb), ?rgb, "CCCCCC") AS ?rgb).
SERVICE wikibase:label { bd:serviceParam wikibase:language "en"

}
GROUP BY ?rgb ?colorLabel

Vysledkem dotazu je graf:

Hlustrace 33: Graf Wikipedie - barevnost prvkii
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FF0000
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4.3.2 Open Spectral Database

Jedna se o volné piistupnou databazi spekter (UV/Vis, IC, MS, 1H NMR/13C NMR) ve formatu
JCAMP-DX (JDX) popsanou v [CHALK, 2016] a ptistupnou na: http://osdb.info/. Data mohou byt
exportovana  jako soubory  JDX, XML, JSON  nebo SciData ~ JSON-LD
(http://stuchalk.github.io/scidata/). V soucasnosti obsahuje databaze pouze organické slouceniny
a je v betaverzi. Bohuzel data se nepodatilo do databaze nehrat kvili chybé pii importu, autora jsem

kontaktoval, ale do data odevzdani této prace nebyla chyba opravena.

4.3.3 Chemspider.com

Obrovska databaze informaci o chemickych slouceninach obsahuje 58 milioni chemickych
struktur ze 48 zdrojl, dostupnd je na: http://www.chemspider.com/. Databazi provozuje britska
Royal Society of Chemistry a po ptihlaSeni umozituje nahrat chybé&jici data, vcetné spekter. Obsah
tvofi jména chemikalii, vzorce, identifikatory, vlastnosti, spektra, vyrobci, ¢lanky ve kterych je
chemikalie pouzita, odkazy na zdroje dat. Nahrani dat je bezproblémové, jen urCity Cas trva
schvéleni dat pro vefejné pouziti. Nasledujici obrazek ukazuje stranku s daty pro dusi¢nan

lanthanity, pfed a po nahrani spekter.

llustrace 34: Nahled na ChemSpider.com Lanthanum nitrate pred vloZenim ziskanych dat

Home Aboutus Web APIs Help My ChemSpider =2 Matej Chvala Sign out ;: %%‘é‘héﬁ%‘%;;

ChemSpider EXEICTTS—

Search and share chemistry

Simple Structure Advanced History

Found 1 result =) COMMENT ON
Search term: lanthanum nitrate (Found by approved synonym)

THIS RECORD

lanthanum nitrate

O\Tj;o Molecular Formula LaNzOa
- Average mass 324920 Da

o
Monoisotopic mass 324.869812 Da
N e 40 Chemspider ID 23467
= O\N' Add data to this record W
o |- & - Charge

o

Names and identifiers Properties Searches Vendors Articles More ~ ep-
ADD &

Eenerste Leads

No Spectra found
ChemSpider does not currently have any Spectra data for this record. Why is this?
I want to add my data. What do | need to do?

c.org > Resources & tools » ChemSpider
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llustrace 35: Nahled na ChemSpider.com Lanthanum nitrate po viloZeni ziskanych dat

TAG

Names and identifiers Properties Searches Vendors Articles More «

oo
~ Infrared

Associated Hyperlink:

Comments: La(NO3)3 - 4H20 Spectra normalized and corrected to baseline. Metadata within file. Bachelor thesis of Matej
Chvala at TUL.cz under guidance of Martin Slavik. Measured at The Institute for Nanomaterials, Advanced Technology and
Innovation TUL, hitp://cxi.tul.cz/en/

Submitted by: Matej Chvala

llustrace 36: ChemSpider.com - interaktivni zobrazeni spektra s tabulkou pikii - vioZena data

B (767, 0.014)
peak 1/CM  ABSORBANCE - 2 . — : —
1 |[3549.54 0.0201
2 (3513.67 0.0303
3 |[3497.15 0.0316
4 349322 0.0315
5 |[3484.26 0.0312
6 |[3469.60 0.0311
7 |[3461.28 0.0312 o
8 |[3457.60 0.0313 " &
o |[3447.26 0.0313 -
0.04- I
002 I
000 T e ey — e e e = e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 Y@oerumbers [1/em]
IR La(NO3)3 - 4H20
£z
~ Raman
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llustrace 37: ChemSpider.com - doplnéna data - obrazek
Names and identifiers Properties Searches Spectra Vendors Articles M

E eoiT | B ADD

Comments: Lanthanum nitrate hydrate. Bachelor thesis of Matej Chvala at TUL.cz under guidance of Martin Slavik.
Submitted by: Matej Chvala

DOWNLOAD

» ChemSpider
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5 Zavér

Piipraveno bylo celkem 5 riznych hydratd dusicnani (ceritého, erbitého, gadolinitého,
lanthanitého, neodymitého) s vytézky nad 80 % a 5 hydroxida (cerity, erbity, gadolinity, lanthanity,
neodymity) s mensimi vytézky. Byly zméteny TGA, DSC a UV/VIS spektra vSech péti dusi¢nant,
dale byla zmé&fena IC spektra oxidl a z nich pfipravenych hydratd dusi¢nani a také Ramanova

spektra oxidi, hydroxida a hydratt dusi¢nand.

Experimentalné bylo ovéfeno, ze krystalizaci dusi¢nanil je zapotiebi provadét pii teploté pod

30 °C jelikoz, kvuli vysoké rozpustnosti, se mohou zacit rozpoustét ve své vlastni krystalické vodé.

Vsechna spektra byla publikovéana v databazi Chemspider.com ve formatu JDX. Tim byl zajistén
volny pfistup k datim, véetné metadat s moznosti interaktivni manipulace. Pfi praci se osvédcilo
vyuzivani bezplatnych softwarti LibreOffice a SpectraGryph, které i1 pfes svoji volnou licenci
poskytuji velmi kvalitni prostfedi pro praci a v nékterych ohledech svymi funkcemi a uzivatelskou
ptivétivosti pfevySuji své placené konkurenty. Dal§im krokem pro roz$ifeni prace by mohlo byt
doplnéni nékterych encyklopedickych informaci na wikipedii, popfipadé publikace prace jeste

v dalSich webovych prostiedich, aby uzitecné informace z ni pronikly mezi vefejnost.
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7 Prilohy

Obsah CD-ROM

UV-vis | UV/VIS spektra

photo | Fotografie sloucenin

IR Infracervena spektra

Raman | Ramanova spektra

TGA | Termogravimetrickd analyza

DSC |Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

SW Software

sem Snimky skenovaci elektronovy mikroskop

Podadresat /normalized vzdy obsahuje normalizovana spektra
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