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Prispévek je vénovan magnetickym reaktivnim sorbentim na bazi o-,Fe,0s/CeO,, které UspeSné a rychle
rozkladaji nekteré nebezpecné organofosfatové slouceniny, jako jsou parathion methyl nebo bojové latky soman a
VX. Vzorky byly pripraveny precipitaci uhli¢itanu ceritého na povrch zrn magnetitu a takto vznikly prekurzor byl
nasledné zihan 2 h ve vzduchu pri kalcinacnich teplotach od 300 do 900 °C. Morfologie a struktura prask: byla
zkouména metodou rentgenové difrakce, zatimco magnetické vlastnosti byly analyzovany pomoci hystereznich
smycek, Henkelovych grafi a funkce charakterizujici distribuci spinacich poli. Ziskané vysledky ukazuji silnou
korelaci mezi teplotou Zihani, strukturou, magnetickymi vlastnostmi a schopnosti degradace nebezpechych latek.
ale jejich magnetizace je urcena predeviim magnetitem a maghemitem, které maji vysoké hodnoty objemové
magnetizace v nasyceni. Mezi césticemi prevaZuji dipolarni magnetické interakce vznikajici pri malych
magnetickych polich a sorbenty vykazuji velmi dobrou schopnost degradace. Narzst kalcinacni teploty nad 600 °C
zpusobuje transformaci magnetitu a maghemitu na hematit, coZ bylo potvrzeno Mdsshauerovou spektroskopii. To
vede k nardstu velikosti ¢astic hematitu a oxidu cericitého, vyraznému zhorSeni magnetickych vlastnosti (naraist
koercitivniho pole, pokles sily interakci mezi ¢asticemi) a také ke snizeni degradacni Ucinnosti sorbentii.

Kli¢ova slova: oxid cericity; oxidy Zeleza; reaktivni sorbenty; mikrostruktura; magnetické vlastnosti; Henkelovy
grafy

Recently, new magnetically separable reactive sorbents based on o=, Fe,0O; grains and active CeO, surface layer,
which successfully decompose certain dangerous organophosphate compounds (parathion methyl, chemical warfare
agents soman and VX), were discovered. The a-,Fe,03/CeO, composite materials exhibit the different
microstructural and magnetic properties caused by various calcination temperatures in the interval from 300 to
900 °C. The X-ray diffraction and Mdssbauer spectroscopy were used to determine microstructural morphology and
to better identify iron oxides and their transformations due to heat treatment. Magnetic properties were studied with
the use of the hysteresis loops, Henkel plots, and the switching field distribution function (SFD). All samples show
the negative Henkel plots implying dominance of the dipolar interactions. According to the position of Henkel
minima they can be divided into two groups. The first group consists of the powders annealed at the temperature
below 600 °C. We have detected the presence of complex iron-oxides (magnetite, maghemite, hematite) in these
samples, but the magnetization is determined predominantly by magnetite and maghemite, both ferrimagnetic oxide
phases, yielding high bulk saturation magnetization. Observed negative interactions start practically at zero
magnetic field and reach their minima in weak fields of approx. 2.4 — 3.2 kA-m*. Magnetic properties of the samples
in the second group reflect the increasing calcination temperature from 700 to 900 °C. The nucleation magnetic
fields linearly increase from 40 to 49.52 kA-m™and the minima of the Henkel plots move from 108.8 to 265.7 kA-m™.
Changes in the magnetic behavior, when the calcination temperature exceeds 600 °C, are related apparently to the
phase transition of the magnetite Fe;O, and maghemite yFe,O; to the hematite a-Fe,Os. Rapid increase of coercive
field corresponds with the growth of the crystallite sizes of the weakly ferromagnetic hematite and cerium dioxide.

Key words: cerium dioxide; iron oxides; reactive sorbents; microstructure; magnetic properties; Henkel plots

Jiz mnoho let je wvénovana velkd pozornost V poslednich letech jsou stdle vice zkoumany
nanostrukturovanym  materialim  z pohledu jejich  magnetické a superparamagnetické nanomateridly na
védeckého a praktického vyznamu. Tyto materidly bazi oxidi Zeleza, jako je magnetit Fe;O, maghemit
vykazuji zajimavé a mnohdy neocekavané vlastnosti, a  y-Fe,O; ¢i hematit o-Fe,O;, a to vzhledem Kk jejich
odkryvaji tudiz nové moznosti vyuZiti v mnoha aplikacim v riznych technologickych odvétvich. Jejich
oblastech veédy a technologii, jako napt. ve fyzice, &aste¢na modifikace a dopovani vede ke vzniku novych
chemii, biologii, elektronice, vypocetni technice atd. materiald svyuZitim napi. pti davkovani Iégiv,
[1]. Mnoho z téchto nanomateriali ma také specifické  manipulaci s biologickymi objekty, odstranovani
magnetické vlastnosti.
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pramyslovych polutantt z vody a pidy nebo v plyno-
vych senzorech [2, 3].

Tento ¢lanek je vénovan studiu magnetickych vlastnosti
nového druhu magneticky oddélitelného kompozitniho
materialu tvoreného zrny oxidi Zeleza, z vétSi casti
maghemitu, a nanokrystalickou povrchovou vrstvou
oxidu cericitého (Fe,0s/Ce0,) pii pokojové teploté.
Material byl Gspésné testovan jako tzv. reaktivni sorbent
slouzici k rozkladu nékterych nebezpeénych
organofosfatovych pesticidi (parathion methyl) a
chemickych bojovych plynt (soman a VX) [4]. Studie
ukazuje zmény v magnetickém chovani sorbentt
v zavislosti na Zzihacim procesu, nebot’ schopnost a
Gcinnost  degradaéniho  procesu  (zce souvisi s
kalcina¢nimi (zihacimi) teplotami, pfi nichZ byly vzorky
pripraveny [4]. Podrobn& mikrostrukturni analyza téchto
sorbenti s pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(TEM a HRTEM), rentgenové difrakce (XRD) a
Massbauerovy spektroskopie byla provedena v praci [5].

Material a metody

Magnetické reaktivni sorbenty (Fe,O3/CeQ,) byly
piipraveny kalcinaci v muflové peci pfi kalcina¢nich
teplotach T 0od 300 do 900 °C. Aktivni vrstva CeO,
byla vytvorena precipitaci uhli¢itanu ceritého na povrch
zrn magnetitu Fe;04. Takto vznikly prekurzor byl
nasledné kalcinovan po dobu dvou hodin na vzduchu pfi
vySe zminénych teplotach. Timto postupem doSlo
k rozkladu a oxidaci prekurzoru na oxid ceri¢ity CeO,,
zatimco magnetit byl z vétsi ¢asti transformovan na
maghemit y-Fe,O; a hematit o-Fe,0;. Velikosti
krystalitd d jednotlivych fazi byly stanoveny pomoci
Scherrerovy rovnice z XRD méteni a jsou uvedeny
v tab. 1.

Magnetické vlastnosti sorbenti byly zkoumany pomoci
vibraéniho  magnetometru  (VSM) EV9 firmy
MicroSense. Magnetiza¢ni kiivky na pokojové teploté
byly méieny pifi maximalnim magnetickém poli
+1600 KA'm* s krokem 1600 A-m™. Zkoumané
magnetické parametry (magnetizace v nasyceni a rema-
nenci, koercitivni pole) byly stanoveny z hystereznich
smycek s piesnosti = 1 %.

Mezigasticové magnetické interakce byly analyzovéany
pomoci Henkelova grafu dM(H), ktery je urcen tvarem
dvou kiivek: izotermalni remanenéni kiivky — IRM (H)
a stejnosmérné (DC) demagnetiza¢ni kiivky — DCD(H)
[6]. Zavislost Henkelova grafu na piilozeném magne-
tickém poli je dana vztahem

IRM(H) DCD(H)
IRM («0) DCD(c0)

SM(H)=2 1, o)

kde IRM(«) = DCD(e) jsou hodnoty IRM a DCD
ktivek v nasyceni. Znaménko hodnot v Henkelové grafu
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stanovuje druh mezi¢ésticovych interakci. Pfi kladnych
hodnotach (60M(H)>0) se predpoklada pievaha vymeén-
nych interakci, zatimco zaporné hodnoty (dM(H)<O0)
naznacuji existenci magnetostatickych dipolarnich
interakci.

Nukleaéni chovani systému obsahujiciho interagujici
¢astice mizZe byt ziskano analyzou rozloZeni spinacich
poli (switching field distribution — SFD) popisujici
ireverzibilni susceptibilitu ;.

i (H) = IMur (H)) %)
d(H)

kde

M., (H) =[IRM () ~ DCD(H)]/ 2IRM (). @)

Maxima ;. (H) kiivky odpovidaji nuklea¢nimu poli H..
Nuklea¢ni procesy jsou definovany jako lokalizované
nebo delokalizované nestability metastabilniho minima
energie. Reverzni magnetické pole, pti kterém nukleace
vznika, je zndmé jako nuklea¢ni pole H, [7]. Naptiklad
jednoduché maximum v kj, (H) kfivce vzniklé pfi
nukleaénim poli H, naznacuje jednofazovy proces
reverzace magnetizace [8].

Vysledky a diskuse

Ztab. 1 a obr. 1 az 3 je zfejmé, Ze kalcinacni (Zihaci)
teplota Ty Vyznamné ovliviiuje zkoumané magnetické
a mikrostrukturni vlastnosti sorbenti. Podle ziskanych
vysledki muzeme meérené vzorky rozdélit do dvou
skupin.

Prvni skupinu tvori vzorky, které byly kalcinovany pfi
teplotach niz8ich nez 600 °C. Obr. 1 ukazuje hysterezni
smycku a Henkelav graf vzorku kalcinovaného pfi
Tearc = 300 °C. Je vidét, Ze vzorek vykazuje nasledujici
parametry: (i) nizké koercitivni pole H., nizkou
remanentni magnetizaci M, a nejvySSi nasycenou
magnetizaci, (ii) negativni mezi¢asticové interakce
sminimem pii magnetickém poli 3,3 kA-m™; (iii)
velikost krystaliti CeO, a maghemitu cca 1,8 nm, resp.
9,9 nm. Pozorované parametry zbyvajicich dvou vzorka
(Tcaic = 400 a 500 °C) jsou podobné, nicmén¢ z tab. 1 je
vidét, Ze hodnoty H., M, d (CeO,) slabé rostou a
naopak hodnoty magnetického pole a minima
v Henkelove grafu slabé klesaji s rostouci teplotou Ty
Velikost maghemitovych krystalitti jen nepatrné vzrista.

Negativni hodnoty JM(H)<0 indikuji pfitomnost
magnetostatickych  dipolarnich interakci, které se
zacinaji projevovat jiz prakticky pii nulovém

magnetickém poli. Kiivky jsou zietelné ovlivnény
Sumem, coZ se projevuje nevyraznymi minimy pfi
nizkych polich, ackoliv krok méfeni byl pouze
0,16 KA'm?* (obr.1b). Navic ziskané SFD funkce
nevykazuji Zadné extrémy, coZ znamena, Ze nukleac¢ni
pole H, je blizko nuly.
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Tab.1 Vybrané mikrostrukturni a magnetické vlastnosti Fe,04/CeO,
sorbenta v zavislosti na kalcinagni teploté Teqc. He— koerci-
tivni pole; Ms— magnetizace v nasyceni; M, — zbytkova mag-
netizace; Henkel min. — magnetické pole minima Henkelova
grafu; H,— nukleacni pole; d — velikost krystalitu

Selected microstructural and magnetic properties of
Fe,04/Ce0, sorbents in dependence on the calcination
temperature Teae. He— coercive field; Ms— saturation
magnetization; M, — remanent magnetization; Henkel min.

— magnetic field of the peak of Henkel plot; H,— nucleation
field; d — size of crystallites

Tab. 1

Tcalc (c C)

300 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900

Hc (kA-m™) | 0,64 | 0,92 | 0,53 | 8,93 |41,38 |72,98

Ms 32,92 132,08 | 543 | 0,61 | 0,47 | 0,47

(Am*-kg™)

M: 053|080 0,09 006 | 010 0,12

Henkel min. ~33 |~27 |(~09 (108,8 (252,9 [265,7

(kA-m™)

Ha — | - | - |400]447] 495

d

Ce0, 18

28| 511|109 | 243 51,9

d

"{-F9203 9.9

(nm) 99| 99 -

d

o- Fezo3 69.8

78,5 (119,8 |195,5

Vzorky kalcinované pii teplotach nad 600 °C jsou ve
druhé skuping. Strukturélni transformace z maghemitu na
hematit byla jiz ukonéena. Velikost krystaliti hematitu,
podobné jako CeO,, vyznamné roste s rostouci kalcinacni
teplotou (tab. 1) a prispivd k magnetickému zpevnéni
sorbentt Zihanych nad teplotou 600 °C.

Obr. 1 Hysterezni smy¢ky (a) a Henkelovy grafy (b) vzorkd
Zihanych pfi teplotach Teue = 300 °C (carkovana céra,
prazdné ¢tverce) a Teae = 600 °C (plna ¢ara, pIné ctverce)
Hysteresis loops (a) and Henkel plots (b) of the samples
annealed at temperatures Tz = 300 °C (dashed line, open
squares) and T = 600 °C (solid line, full squares)

Fig. 1

29

Obr. 2 Hysterezni smy¢ky (a) a Henkelovy grafy (b) vzorki
Zihanych pfi teplotach Teue = 700 °C (carkovana céra,
prazdné kruhy) a Tcac = 800 °C (pIna ¢ara, plné kruhy)
Hysteresis loops (a) and Henkel plots (b) of the samples
annealed at temperatures Tcac = 700 °C (dashed line, open
circles) and Tcac = 800 °C (solid line, full circles)

Fig. 2

Dusledkem toho je, Ze hysterezni smy¢ky nejsou zcela
nasycené pfi magnetickém poli = 1600 kA'-m™, jak je
ztejmé z obr. 2a pro vzorky kalcinované pii Teae = 700 a
800 °C. Hodnoty M; v tab. 1 reprezentuji magnetizaci
pii magnetickém poli + 1600 kA-m™. Asymetrie obou
smycek pti zapornych magnetickych polich jsou
zpusobeny fluktuacemi magnetizace béhem zpoZzdéni
mezi méienimi. Nejdiive aplikujeme zaporné vnéjsi
magnetické pole, které se pomalu pieklopi do kladnych
hodnot a asi po 1 hoding se vraci zpét do z&pornych
hodnot. Uvedené c¢asové zpoZzdéni a malé hodnoty
magnetizace (<1 Am?kg™) u vzorka Zihanych nad
teplotou 600 °C jsou odpovédné za posuny méieného
efektu. Podobné Henkelav graf i SFD funkce dobie
koreluji s transformaci maghemitu v hematit.

Henkelovy grafy (obr.2b) vykazuji zietelnd minima
(métici krok v okoli minim byl 1.6 kA-m™), jejichz
pozice se posouvad smérem Kk vySSim magnetickym
polim a vySS8im intenzitdm s rostouci Tge. Intenzita
interakci zacind klesat po dosaZzeni vrcholu a pomalu
mizi pfi vysokych polich. Hodnoty nasycené
magnetizace jsou pfiblizné o dva rady nizsi ve srovnani
se vzorky z prvni skupiny a koercitivni pole H linearné
roste s rostouci Teye (obr. 3a). SFD funkce analyzované
pomoci rov. (2) a (3) vykazuji jednoduché maximum,
piicemz Sitka piku roste s postupnym zvySovanim
kalcina¢ni teploty (obr.4). Analogicky jako H,,
nukleaéni pole H, vykazuje linearni zavislost na Ty,
jak je vidét na obr. 3b. Toto chovani jasné ukazuje na
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korelaci mezi mikrostrukturou
magnetickymi vlastnostmi.

sorbentd a jejich

Vzorek Zihany piimo pii Tee =600 °C  vykazuje
unikatni ,,smiSené* vlastnosti (obr. 1). Nizké hodnoty H.
a tvar Henkelova grafu, prakticky nulové hodnoty H, a
existence krystalitt maghemitu jej fadi spiSe do prvni
skupiny, zatimco vyrazny pokles Mg a M, rist d (CeO,)
a existence krystalitd hematitu tento vzorek fadi spiSe
do druhé skupiny sorbenta.

Obr. 3 Linearni zavislost koercitivniho pole H. (a) a nuklea¢niho
pole H, (b) na kalcina¢ni teploté v rozmezi 700 — 900 °C
Linear dependence of the coercive field H. () and the
nucleation field H, (b) on the calcination temperature in the
range 700 — 900 °C

Fig. 3

Obr.4 SFD funkce vzorka Zihanych pfi teplotach T =700 °C
(Gervend), Teac = 800 °C (zelend) a Teae = 900 °C (Cernd)

SFD functions of the samples annealed at temperatures Tcaic
=700°C (red), Teac = 800 °C (green) and Ty = 900 °C

(black)

Fig. 4

Tyto z&véry dobre koresponduji s mikrostrukturni
analyzou v pracich [4, 5]. Z praktického hlediska je
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dulezité, Ze vysokou degrada¢ni Gginnost vykazuji
sorbenty z prvni skupiny, kde se vyskytuje maghemit.
Z hlediska aplikovaného magnetizmu tato prdce muze
prispét k lepSimu  pochopeni  komplikovaného
transformacéniho procesu z » na a-Fe,0O3 a jeho vlivu na
zmény magnetickych a mikrostrukturnich vlastnosti
béhem transformacéniho procesu, i kdyz je ziejmé, ze
k lepSimu pochopenti je tieba provadét mikrostrukturni a
magnetickd méteni i pti velmi nizkych teplotach [5].

ZAavér

V této praci byly analyzovany magnetické vlastnosti
novych nanokompozitnich sorbentd na bazi Fe,O,f
CeO,. Byla detailn¢ studovana zavislost magnetickych
parametri hysterezni smyc¢ky, Henkelovych grafi, SFD
funkci i velikosti krystaliti na kalcina¢ni teploté Teue.
Vzorky byly rozdéleny do dvou skupin podle
magnetickych vlastnosti: prvni skupinu tvoii vzorky
Zihané pri teplotdch pod 600 °C, druhou pak vzorky
Zihané pii teplotach nad 600 °C. Toto rozdéleni je
spojené s transformaci maghemitu (Fe,O3) na hematit
(a-Fe,03) okolo teploty T., = 600 °C. Vzorek Zihany
piimo pii této teploté vykazuje smiSené vlastnosti obou
skupin. Experimentalni vysledky byly navic podpoteny
mikrostrukturnimi analyzami.

Podékovani

Tato prace byla podposrena z projektu ¢. LO1203 "Regionalni
materialove technologické vyzkumné centrum - program
udrzitelnosti" financovaného Ministerstvem Skolstvi, mladeze
a telovychovy Ceské republiky.
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