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Kratka puvodni sdéleni

DELEN{ ,AMORFNI“ A ,KRYSTALICKE" FAZE
OXIDHYDROXIDU ZELEZA

TomA8 HansLik, KAREL BECHINE, JAN SUBRT, VLADIMIR ZAPLETAL

Ustav anorganické chemie CSAV, 250 68 Re# w Prahy
Doslo 30. 8. 1978

Bylo sledovdno rozpousténi nékterych modifikact oxidi « oaidhydroxids
JZelezitych (a-Te;03 a-TFeOOH. y-Fe,0;, v-IFeOOH, 3-FeOOH amorfni ,,Zele-
2ty gel'') wve vodngch roztocich kyseliny Stavelové « Stavelanu amonného
s ohledem na moénost vyuZiti pro délent a Eisténi jednotlivych fdazé. Béhem
dvou hodin se v poufitém cinidle téméF uplné rozpousts tzv. ,,Zelezity gel'
@ y-FeOOH, ostatnt studované modifikace se téméF nerozpousdtéji. Rozdily
v rychlosti rozpousténi neumoznily dalst déleni v téchto dvou skupindch.

UVOoD

Produkty vznikajici p¥i srdZeni roztoku Zelezitych soli obsahuji v zavislosti na
podminkach piipravy rizné modifikace krystalickych i amorfnich oxidu a oxid-
hydroxidu Zelezitych. I{rom& toho velikost ¢astic jednotlivych fazi se méni ve velmi
girokych mezich, od mikronovych krystalkt s dobie vyvinutou strukturou az po ne-
dokonalé krystalické shluky o rozmérech nékolika nm. Toto znaén& komplikuje
fazovou analyzu, zejména kvantitativni, a proto se stale hledaji a vyuZivaji metody
zaloZené na rozdilné rychlosti rozpousténi jednotlivych fazi v ruznych &inidlech.
Podle literatury byly pouzity napi. roztoky dithioni¢itanu, citranu a uhli¢itanu
sodného [1], smé&si §tavelanu amonného a kyseliny stavelové [2], [3], [4] a zFed&nd
kyselina solnd [5]. Vysledky jsou obvykle interpretovany jako odde&leni amorfniho
podilu od krystaligkého, z krystalickych fazi je v8ak uvaZovan obvykle pouze
a-FeOOH a «-Fe,03 a tzv. amorfni faze neni bliZe charakterizovéana.

Tato price se zabyva studiem rozdila v rozpousténi fazove &istych oxidu a oxid
hydroxidu Zelezitych ve smé&si kyseliny &favelové a &tavelanu amonného s cilem
posouzeni vhodnosti této metody pro charakterizaci a déleni jednotlivych modifikaci.

POKUSNA CAST

Chemikélie:
Kyselina 3tavelova p. a. (Lachema Brno)
amoniak, vodny roztok 259%, p. a. (Lachema Brno).

Oxidy a oxidhydroxidy Zeleza pouZité ke studiu rozpousténi byly jednak komeréni
Zelezité pigmenty, jednak piipravené prepardty. Ve vé&t3in& piipadu 8lo o fazove
velmi &isté vzorky, jejichZ &istota byla stanovena praskovou rtg. difrakei, infra-
tervenou a Médssbauerovou spektroskopii. Podrobna studie zabyvajici se fazovou
analyzou smé&si oxidu a oxidhydroxida Zelezitych je podédna v jiné nasi praci [6].
Velikost plochy povrchu vzorka byla m&fena metodou podle Nelsena a Eggertsena,
upravenou Mangelem [7].
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Byly studovény vzorky:
. Transoxide Yellow Green Shade, (Hilton Davis, Cincinnati, USA),
. Zluty pigment Y 51, (Prerovské chemické zavody, n. p.),
. Zluty pigment Y 53, (Pferovské chemické zavody, n. p.),
. Zluty pigment Y 55, (Prerovské chemické zavody, n. p.),
. transoxide red 5201, (Hilton Davis, Cincinnati, USA),
. vzorek o-Fe,0;, piipraveny hydrotermalni dehydrataci (8] Zlutého pigmentu
Y 51 ve vodg pii 300 °C,
7. vzorek «-Fe,0; pripraveny dehydrataci [8] Zlutého pigmentu Y 51 v xylenu,
8. vzorek v-FeOOH pfipraveny oxida¢nim sraZenim [9] roztoku FeCly,
9. vzorek &1s. 8, zahfivany 2 h v destilované vods p¥i 100 °C,
10. vzorek v-FeOOH, pfipraveny oxidadnim sraZenim [10] roztoku FeSOs,
11. vzorek ¢&is. 10 zahiivany 2 h v destilované vods p¥i 100 °C,
12. amorini Zelezity gel pfipraveny srdZenim roztoku siranu Zelezitého amoniakem,
13. y-Fe,0; pFipraveny oxidaci Fe;0s,
14. 3-FeOOH pfipraveny topochemickou oxidaci [11] vodné suspenze Fe(OH), per-
oxidem vodiku pii pH 11.
Provedeni pokusu: 0,1—0,3 g analyzovaného vzorku bylo pielito 100 ml 0,2m ky-
seliny sfavelové, jehoz pH bylo upraveno amoniakem na 2,9. Sm&s byla michina
2 h ve tmé (3], poté byl vzorek zfiltrovan, promyt a ve filtratu stanoven obsah Fe3+
komplexometrickou titraci.

S Ol W b=

VYSLEDKY A DISKUSE

Z vysledku uvedenych v tabulce I je ziejmé, Ze pouzité oxidy a oxidhydroxidy Ze-
lezité 1ze podle jejich rozpoudteni v roztocich kyseliny §tavelové a 3tavelanu amonného

Tabulka I

Rozpousténi oxidhydroxidu Zelezitych v 0,2M roztoku
kyseliny stavelové

1o o Mér. povrch Rozp. Fe
Cis. vzorku Faze [m? . g-1] (%]
1 «-FeOOH 133,4 1,74
2 a-FeOOH 17,9 0,60
3 a-FeOOH 11,6 0,30
4 a-FeOOH 10,1 0,10
5 a-Fe,03 131,0 0,63
6 o-Fe;03 5,7 3,76
7 a-Fo,04 17,3 0,94
8 v-FeOOH 153,0 95,60
9 . v-FeOOH 146,0 956,70
10 v-FeOOH 166,0 94,70
11 v-FeOOH 148,0 97,40
12 amorf. gel 200* 96,00
13 v-Fe20; 9,6 0,89
14 3-FeOOH 100* 26,00

pH roztoku kyseliny §tavelové upraveno amoniakem na 2,9
doba rozpous$téni 2 h

teplota 20 °C

* Velky rozptyl namétfenych hodnot.
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Délent ,,amorfni'‘ a brystalické faze oxidhydroxidi feleza

rozdélit na dve& skupiny. B&hem dvou hodin se prakticky upln& rozpousti tzv. ,,Ze-
lezity gel“ a y-oxidhydroxid Zelezity (lepidokrokit).

Mezi faze, které se prakticky nerozpoudt&ji pat¥i a-oxidhydroxid Zelezity (goe-
thit), ¢-oxid Zelezity (hematit), y-oxid Zelezity (maghemit) a pravd&podobné také
3-oxidhydroxid Zelezity. Posledni modifikaci je v3ak obtiZné pripravit ve fazove
¢istém stavu a ziskané preparaty témér vidy obsahuji v&ts3i mnozstvi amorfnfho
podilu.

Z tabulky I je dale patrny maly vliv velikosti 8astic (resp. velikosti plochy povrchu
vzorki na jejich rozpoudt&ni v pouZitém ¢&inidle).

Lze tedy konstatovat, Ze frakéni rozpoudténi ve vodnych roztocich sfavelanu
amonného a kyseliny &favelové miZe byt vhodnou doplitkovou metodou p¥i kom-
plexni analyze smési oxidi a oxidhydroxidu Zelezitych, zejména ve spojen{ s meto-
dami fazové analyzy (infratervené a Mossbauerovy spektroskopie, rtg. difrakce).
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PA3JIEJIEHUE AMOPOHOI M KPUCTAJJUUECKON ®A3
OKCUOTUNJIPOOKHUCJIOB HKEJJNE3A

Tomam I'ancimk, Kapen Bexune, flu Illy6pr, Baagiumup 3anieran

Hrcmumym neopearnuveckoti xusuu YCAH, Pucenc nod Ilpazoi

HMceneroBallii pacTBOpeHile HEKOTOPLIX MOJ(HUKAIINA CHHTETHYECKHX OKUCJIOB I OKCHA-
THIPOOKHCIIOB TpeXBajleHTHOIo »kene3a (a-Fe,0;, a-FeOOH, y-Fe,03, y-FeOOH, 3-FeOOH,
aMOpP(HBII I'eJIb TPeXBaJIEHTHOI'O 3KeJle3a) B BOJHLIX PACTBOPAX IaBeJIeBOM KICJIOTH If OKca-
JIaTa AMMOHMA € IeJILIO HX HCIOJIL30BAHMA JUIsl PA3AENEHIS M OUHCTKH OTACILHBIX MOudi-
RaImi.

0,1—0,3 r o6pasna nepemmr 100 ma1 0,2 M pacrBopa IfaBesieBoit Kiciorsl, pH xoroporo
ob6paboraynu ammitakom Ha 2,9. Cmecnh nepemernnBanu 2 yaca 6e3 octyna cBera H yCTaHOBIUIA
couep:kaHiie »kesleda BO (uubTpare 1 TBepaoif (ase. Ilomyumsinm ciemyionlite BeJIMYHMHBI
PACTBOPEHHOH TOJIN »Kejleda y OTHeNbLHbIX Momuduxaiii: o-FeOOH 0,1—0,74 %, o-FeaOs
0,63—3,75 %, y-FeOOH 94,7—97,4 %, vy-Fe,0; 0,89 %, amopHslii rejib TpexBaJeHTHOTO
wxeneza 96 %, 8-FeOOH 26 %. CicgoBaTenbHO, B TeueHHe [BYX 4acOB B IIPMMEHAEMOM
pacTBOpITeJIe PACTBOPAETCS IOYTH [I0JIHOCTLIO Tak Ha3. reJb »kesesa it y-FeOOH, B To Bpems
KaK Jpyrie HcclegyeMnie MOAH(MKAIUNL MPAKTHYECKH He pacTBopsioTcs. PasHOCTL B CKO-
POCTI PAacTBOPEHIsI He [JaeT BO3MOYKHOCTb JlaJIbHEHInero pa3gesieHis B 3THX ABYX IpyMIax.
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SEPARATION OF THE AMORPHOUS AND THE CRYSTALLINE
PHASES OF IRON OXIHYDROXIDES

Tom4s Hanslik, Karel Bechind, Jan Subrt, Vladimir Zapletal

Institute of Inorganic Chemistry, Czechoslovak Academy of Sciences, ReZ near Prague

The study was concerned with the dissolving of some modifications of synthetic ferric oxides
and oxihydroxides («-Fe;0;3, a-FeOOH, y-Fe,03, v-FeOOH, §-FeOOH, amorphous ferric gel)
in aqueous solutions of oxalic acid and ammonium oxalate with respect to the possibility of uti-
lizing the process for the separation and purification of the individual modifications.

100 ml 0.2 M solution of oxalic acid, the pH of which had been adjusted with ammonia to
2.9, was introduced to 0.1—0.3 g of the sample. The mixture was agitated for 2 hours in darkness
and the iron content in the filtrate and in the solid phase was determined. The following values
of dissolved proportion of iron for the individual modification were determined: a«-FeOOH
0.1—0.74 %, «-Fe;03 = 0.63—3.76 %, y-FeOOH 94.7—97.4 %, y-Fc,0; 0.89%, amorphous
ferric gel 96 %, §-FeOOH 26 %. In the course of 2 hours the agent therefore dissolves almost
completely the so-called ferric gel and y-FeOOH, while the other modifications remain virtually
undissolved. The differences in the rate of dissolution do not allow further separation in the
two groups.

184 silikaty & 3, 1988



