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TE PELNÁ STABILITA 
a-OXID HYDR OXIDU ŽELEZITÉHO (G OETHITU)

TOMÁŠ HANSLÍK, KAREL BECHINĚ, JAN ŠUBR'.r, VLADIMÍR ZAPLETAL 

Úst(I.V (l.norg(/,nické chernie ČSA V, 250 68 Řež u, Prahy 

Došlo 2, 10. 1978 

Byfo sledován(/, dehydratace suspenzí 0(-FeOOH (goethi"tu) ve vodě a xylenu 
při teplotách do 300 °G za, tlaku nasycených pa,r /wpaliny. Jsou diskutovány 
odlišnosti v průběhu dehydratace a vlastnostech produktů v těchto prostředích 
a diakutován rnožný rnechanisrnus děje. 

ÚVOD 

Dehydratací cx-oxidhydroxidu železitého, syntetického nebo minerálu (goethitu) 
na a-oxid železitý (hematit) se zabývala řada autorů. Výsledky, publikované do 
roku 1949 jsou shrnuty v práci Smithe a Kidda [l]. Dehydratací ve vodném prostředí 
se dále zabývali Weffers [2], [3] a Butler a Isón [4], kteH však nedostatečně charakte­
rizovali výchozí látky i získané produkty. Mechanismus tohoto děje není diskutován 
vůbec. 

Dehydratací goethitu na vzduchu se zabývali Garcia a Gonzales [5], Lima de 
Faria [6], Mougin [7] a Derie [8]. Byla stanovena teplota, při které dehydratace pro­
bíhá, kinetika děje a závislost průběhu dehydratace na velikosti částic výchozího 
cx-FeOOH. Pro dehydrataci cx-FeOOH na vzduchu je charakteristické, že vzniklý
cx-Fe2O3 si zachovává původní jehlicovitý tvar částic cx-FeOOH.

POKUSN A ČÁST

Chemil�ál ie  

Byl použit žlutý pigment Y-51 (Přerovské chemické závody, n. p.) extrahovany 
vroucí V(!dou a vysušený ve vakuu. Identifikace pomocí RTG difrakce, Mossbauerový 
a IÓ spektroskopie potvrdila, že jde o fázově čistý cx-FeOOH (goethit). 
Xylen p. a., Lachema Brno, destilovaný 

Provedení  exper imentu 

Pokusy byly prováděny v laboratorním autoklávu Thiedig AK 100 o obsahu 
100 ml opatřeném magnetickým míchadlem, termočlánkem Ni-NiCr a manometrem. 
Autokláv byl zahříván elektricky s proporcionální regulací. 

Bylo naváženo 10 g cx-FeOOH, vloženo do autoklávu spolu s magnetickým mí­
chadlem, přidáno 70 ml vody nebo xylenu a po uzavření byl autokláv zahříván vždy 
stejnov rychlostí na zvolenou teplotu (max. 8 min.) a po jejím dosažení byla zvolená 
hodnota udržována po dobu 1 h. Poté byl autokláv vyňat z elektrické pícky a ochla­
zen vodou. Pevný podíl byl odfiltrován, promyt, vysušen a analyzován. U pokusů 
prováděných v xylenu byl produkt před sušením promyt étherem. 
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Analýza produktu 

Křivky DTA byly získány na běžné aparatuře vlastní konstrukce při konstantní 
rychlosti ohřevu 10 °O/min v korundovém kelímku, jako referenční materiál byl po­
užit práškový korund. Teplota a diference teploty byla snímána cejchovanými 
termočlánky Ni-NiCr. Velikost plochy povrchu vzorků byla stanovena metodou 
podle Nelsena a Eggertsena upravenou Mangelem [9]. Mikroskopické snímky byly 
získány na el. mikroskopu JEOL JEM lOOB. Fázové složení bylo stanoveno infra­
červenou spektrometrií a rentgenovou difraktometrií. Infračervená spektra byla 
snímána na mřížkovém, dvoupaprskovém spektrometru Beckman IR 20A v TIBr 
tabletách. RTG difraktogramy byly získány na přístroji fy Rigaku Denki, záření 
Coi<" s Fe filtrem. Podrobná metodika fázové analýzy je popsána v práci [10]. 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Byly provedeny dvě série pokusů, při nichž byl cx-FeOOH dehydratován při 
konstantní teplotě ve formě suspenze jednak v destilované vodě, jednak v xylenu. 
Dehydratace v xylenu nahradila srovnávací pokusy na vzduchu, přičemž se lépe 
přiblížila způsobu provedení za hydrotermálních podmínek. 
Výsledky jsou uvedeny v tabulce I a II. 

Tabulka I 
Dehydratace 0(-FeOOH ve vodě, doba reakce 1 h 

Teplota Fázové složení[%) Obsah Fe Ztráta žíh. Měrný 

[OC] 
I 

[%] [%] 
povrch 

0(-FeOOH tx-Fe2O3 [m2. g~I]

pův. vzorek 100 o 61,03 11,73 17,9 
210 100 o 60,96 11,74 17,2 
220 100 o 61,19 12,03 16,7 
238 98 2 61,10 12,42 17,3 
243 5 95 68,52 1,73 5,08 
260 2 98 69,22 0,91 4,40 
275 o 100 68,67 0,96 6,75 

Tabulka II 
Dehydratace 0(-FeOOH v xylenu, doba reakce 1 h 

Teplota Fázové složení[%] Obsah Fe Ztráta. žíh. Měrný 

[OC] 
I [%] [%) 

povrch 
tx-FeOOH tx-Fe2O3 [m2. q~l) 

- pův. vzorek 100 o 60,71 12,77 17,9 
198 100 o 61,08 11,96 18,2 
211 95 5 61,26 11,23 • 19,9
227 80 20 62,35 10,05 17,4
238 3,5 55 66,84 3,24 17,8
248 5 95 67,26 2,34 · 17,8
300 o 100 68,05 1,88 17,8
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Tepelná Blabilita ex. oxidhydroxidu železitého 

Z výsledků obou sérií pokusů vyplývá, že dehydratace ve vodě a v xylenu probíhá 
1: .ix-FeOOH (goethitu) zcela odlišně. Dehydratace v xylenu je z hlediska vlastností 
produktu velmi podobná dehydrataci při ohřevu na vzduchu. Charakteristickými 
jevy jsou zde především vznik pórů a zachování vnějšího tvaru částic, a proto se 
i velikost plochy povrchu vzorku v průběhu dehydratace prakticky nemění (obr. 1-3). 

Dehydratace ve vodě za tlaku nasycené vodní páry se vyznačuje tím, že k dehydra­
,taci dochází pi'i ostře ohraničené teplotě 241±2 °C a výsledný hematit se získává 
ve formě dobře vyvinutých krystalků nijak nesledujících tvar původních jehlico­
vitých částic ix-FeOOH. Přitom jeho velikost plochy povrchu po dehydrataci se 
výrazně sníží. Toto nelze vysvětlit pouze změnou tvaru částic, ale zmenšením jejich 
počtu. Dá se předpokládat takový mechanismus, kdy v průběhu hydrotermální. 
dehydratace ve vodě dochází k částečnému rozpouštění původních částic ix-FeOOH 
(goethitu) a krystalizaci ix-Fe203 (hematitu) z roztoku. Vzniklý ix-Fe203 (hematit) 
je ve vodě stabilní a dále již nekrystalizuje a velikost plochy povrchu vzorků, zpra­
covaných při vyšších teplotách se proto nemění. K obdobným závěrům při sledo­
vání přeměn y-FeOOH (lepidokrokitu) ve vodném prostředí došel Van Oosterhout 
[U], a je tedy pravděpodobné, že představují obecnější mechanismus hydroter­
málních transformací železitých oxidhydroxidů. 

Literatura 

[l] Smith G. F., Kidd D. J.: Am. Mineralogist 34,403 (1949).
[2] Wefers K.: Ber. Deutsch. Keram. Ges. 43, 677 (1966).
[3] Wefers K.: Ber. Deutsch. Keram. Ges, 43, 703 (1966).
[4] Butler G., Isón H. C, K.: Chem, Communications 12, 264 (1966).
[5] Garcia-Gonzales M. L., Orange P,, Delmon B.: C. R. Acad. Sci. Paris 2800, 1439 (1976).
[6] Lima de Faria: Z, Kristalogr. 119, 176 (1963),
[7] Ishikawa F., Inouye K.: J. Thermal. Anal. 10,399 (1976).
[8] Derie R., Ghodsi M., Calvo Roche C.: J. Thermal. Anal. 9, 436 (1976).
[9] Mangel A.: Silikáty 8, 167 (1964) ..

[10] Hanousek F.: Chem, Listy, v tisku.
[11] Van Oosterhout G. W.: J, Inorg. nucl. Chem. 29, 1236 (1967).

TE PM OCTO íl: ItOCTb cx.-0 HCH.IJ:f H.IJ:PO OH HCH lliE JIE 3A 

To�rnrn rancmm, HapeJ1 Bex1me, Hn Wy6pT, Bnaivnmp 3arrneTan 

Mncmumym 1-ieopaanu•wc,.oii xuMuu tJCAH, 250 68 Pi,cei,c noa Ilpaaou 

J,IccJie)];OBaJIH p;en1).(paTaq1uo cx.-OHCll)];rl!p;pooKllCH meneaa B Ha'IeCTBe cycneHCIUI B BOp;e 
HJIH Kcirnona rrpH TeMnepaTypax p;o 300 °C np11 p;aBJI0HHII HaCbll.l.\0HHLIX rrapoB n<Hp;IWCTII . 
.IJ:ern).(paTal\H0H rrpH aap;aHHbIX ycJIOBHllX nony•iaeTCll 0).(llHCTBeHHblH rrpO).(YHT, T. e. cx.-Ol{l!Cb 
meneaa (reMaT11T). IT pop;yHTLI, nony•ieHHLre p;er11).(parnqneii B Hc11none, co6mo11a10T cpopMy 
'IaC1'III\ HCXOl(HOro reTHTa, B TO Bpe�rn Kal{ npn p;er11).(paTal\HH B B0).(0 rrpoXOl(HT H3M0H0HHe 
ux cpopMbI· 11 nonHmemre KOJIHqecrna. Te�mepaTypa 11ern11paTal\UH B BOl(e - 24'1 + 2 °C. 
Ilony'JellHLie peayJibTaTbl o6'bllCHllIOTCll TeM, '!TO rrpH 11ern11paTal\HH B BOl(e npOXOl(HT 'JaCTl!q­
HOe pacTBOpemre llCXOl(HbIX 'laCTHll cx.-FeOOH (reT11Ta) li HpllCTaJIJill3al\Hll cx.-Fe20J (re­
MaTIITa) B pacTBope. 

Puc. 1. Mu1.poc'be.A11.a ucxo8noií cx.-FeOOH. 
Puc, 2. Mu1.poc'be.A11.a npo8y1.moe 8eau8pamatfllll cx.-FeOOH e 1.cu1io1ie, Te,1mépamypa 8e­

au8pama4uu 300 °C. 
Puc, 3. Mu1.poc'be.Ai1.a npo8y1.moe 8eau8panw4uu cx.-FeOOH e eo8e. Te.Ainepamypa 8eau8pa­

ma4uu 275 °C. 
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THERMAL STABILITY OF FERRIC cc-OXIHYDROXIDE 

Tomáš Hanslík, Karel Bechině, Jan Šubrt, Vladimír Zaplerol 

Institute oj Jnorganic Ghemistry, Gzechoslovak Academy oj Sciences, 250 68 Řež near Prague 

Dehydration was studied of ferric cc-oxihydroxide suspended in water or in xylene at tempe­
ratures of up to 300 °C under the pressure of saturatecl vapours of the liquid. Under these condi­
tions clehydration yields ferric cc·oxide (hematite) as the sole product. The products obtained 
by dehydration in xylene keep the shape of the initial goethite particles, whereas dehydration 
in water brings about a change in their shape ancl a decrease of their number. The temperatura 
of dehyclration in water is 241 ± 2 °C. The results are interpreted so that dehydration in water 
involves partial dissolving of the initial cc-FeOOH particles (goethite) and crystallization of 
cc-Fe203 (hematite) from the solution.

Fig. 1. Micrograph oj the initial cc-FeOOH. 
Fig. 2. Microgra.ph oj the dehydration proclucts oj CY.-FeOOH in xylene. Dehyclration temperature 

300 °0. 
Fig. 3. Micrograph oj the dehyclration proclucts oj o:-FeOOH in watei·. Dehydration temperatitre 

275 °0. 
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T. Hanslík, K. Bechině, J. Šubi·t, V. Zapletal: 
Tepelná stabilita r;_-oxiclhyclroxiclu železitého
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Obr. 1. 111ilcroskopický snímelc výchozího r;_-FoOOH. 

Obr. 2. 111ilcroslcopický snímek proclu.lctii clehyclratace r;_-FoOOH v xylenu. 'l.'eplota dehydratace 300 °0. 

0/,Jr. 3. Mil:rosl:opicl:ý 11imel: produl:lú dehydrotatt =i:-FeOOH tt rodě. Teplala d�hydrotace ii;i "C. 




