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TEPELNA STABILITA
2-OXIDHYDROXIDU ZELEZITEHO (GOETHITU)

TomA$ HansLik, KAREL BECHING, JAN SUBRT, VLADIMIR ZAPLETAL

Ustav anorganické chemie CSAV, 250 68 Ret w Prahy
Doslo 2. 10. 1978

Byla sledovina dehydratace suspenzi o-FeOOH (goethitu) ve vodé a aylenu
pie teplotdch do 300 °C za tlaku nasycenych par kapaliny. Jsou diskutoviny
odlisnosti v prabéhu dehydratace a vlastnostech produktt v téchto prostiedich
a diskutovdn moZny mechanismus déje.

UVOD

Dehydrataci «-oxidhydroxidu Zelezitého, syntetického nebo mineralu (goethitu)
na o-oxid Zelezity (hematit) se zabyvala Fada autoru. Vysledky, publikované do
roku 1949 jsou shrnuty v praci Smithe a Kidda [1]. Dehydrataci ve vodném prostiedi
se dale zabyvali Weffers [2], [3] a Butler a Isén [4], ktef{ v3ak nedostatetn& charakte-
rizovali vychozi latky i ziskané produkty. Mechanismus tohoto d&je neni diskutovan
vubec.

Dehydrataci goethitu na vzduchu se zabyvali Garcia a Gonzales [5], Lima de
Faria [6], Mougin [7] a Derie [8]. Byla stanovena teplota, pfi které dehydratace pro-
biha, kinetika déje a zavislost prub&hu dehydratace na velikosti ¢astic vychoziho
a-FeOOH. Pro dehydrataci «-FeOOH na vzduchu je charakteristické, Ze vznikly
a-Fe, 05 si zachovava puvodni jehlicovity tvar astic «-FeOOH.

POKUSNA CAST

Chemikalie

By] pouzit zluty pigment Y-51 (Prerovské chemické zavody, n. p.) extrahovany
vrouci vodou a vysuSeny ve vakuu. Identifikace pomoci RTG difrakce, Mdssbauerovy
a IC spektroskople potvrdila, Ze jde o fazové ¢isty a-FeOOH (goethit).

Xylen p. a., Lachema Brno, destilovany

Provedeni experimentu

Pokusy byly provadény v laboratornim autoklavu Thiedig AK 100 o obsahu
100 ml opatieném magnetickym michadlem, termoélankem Ni—NiCr a manometrem.
Autoklav byl zah¥ivan elektricky s proporciondlni regulaci.

Bylo navéazeno 10 g «-FeOOH, vloZeno do autoklavu spolu s magnetickym mi-
chadlem, pfiddno 70 ml vody nebo xylenu a po uzavieni byl autoklavzahiivin vidy
stejnou rychlosti na zvolenou teplotu (max. 8 min.) a po jejim dosaZeni byla zvolend
hodnota udrzovana po dobu 1 h. Poté byl autoklav vyiat z elektrické picky a ochla-
zen vodou. Pevny podil byl odfiltrovan, promyt, vysuSen a analyzovan. U pokusa
provadénych v xylenu byl produkt pied sulenim promyt étherem.

silikaty &. 2, 1980 185



T. Hanslik, K. Bechin$, J. Subrt, V. Zapletal:

Analyza produktu

Kiivky DTA byly ziskdny na b&Zné aparatufe vlastni konstrukce pfi konstantn{
rychlosti ohfevu 10 °C/min v korundovém kelimku, jako referen&n{ material byl po-
uzit pradkovy korund. Teplota a diference teploty byla sniména cejchovanymi
termoélanky Ni—NiCr. Velikost plochy povrchu vzorka byla stanovena metodou
podle Nelsena a Eggertsena upravenou Mangelem [9]. Mikroskopické snimky byly
ziskany na el. mikroskopu JEOL JEM 100B. Fazové sloZeni bylo stanoveno infra-
gervenou spektrometrii a rentgenovou difraktometrii. Infradervend spektra byla
snfmana na miizkovém, dvoupaprskovém spektrometru Beckman IR 20A v TIBr
tabletach. RTG difraktogramy byly ziskdny na pkistroji fy Rigaku Denki, zafeni
Cox, 8 Fe filtrem. Podrobné metodika fdzové analyzy je popsina v préci [10].

VYSLEDKY A DISKUSE

Byly provedeny dvé série pokusi, pii nichZz byl a-FeOOH dehydratovan pki
konstantni teplot& ve formé& suspenze jednak v destilované vodg, jednak v xylenu.
Dehydratace v xylenu nahradila srovnavaci pokusy na vzduchu, pfitemz se 1épe
pfibliZila zpusobu provedeni za hydrotermalnich podminek.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce I a II.

Tabulka I
Dehydratace a-FeOOH ve vodg, doba reakee 1 h
Teplota e Obsah Fo Ztrdta Zih. Merny
[°C] (%] (%] povreh
a-FeOOH -Fe,03 ° ° [m2, g-1]
puv. vzorek 100 0 61,03 11,73 17,9
210 100 0 60,96 11,74 17,2
220 100 0 61,19 12,03 16,7
238 98 2 61,10 12,42 17,3
243 b 96 68,62 1,73 5,08
260 2 98 69,22 0,91 4,40
276 0 100 68,67 0,96 6,76
Tabulka 1T
Dehydratace «-FeOOH v xylenu, doba reakece 1 h
AR -
Teplota g ot e i) Obsah Fe Ztrata zih. Loy
°cJ (%] (%] povreh
a-FeOOH a-Fe,05 ° ° [m2.g-1]
puv. vzorek 100 0 60,71 12,77 17,9
198 100 0 61,08 11,96 18,2
211 96 b 61,26 11,23 19,9
227 80 20 62,36 10,06 17,4
238 36 66 66,84 3,24 17,8
248 b 96 67,26 2,34 17,8
300 0 100 68,06 1,88 17,8
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Tepelnd stabilita o oxidhydroxidu Selezitého

Z vysledkl obou sérif pokust vyplyva, Ze dehydratace ve vodé a v xylenu probiha
u .-FeOOH (goethitu) zcela odlisn&. Dehydratace v xylenu je z hlediska vlastnosti
produktu velmi podobnd dehydrataci p¥i ohfevu na vzduchu. Charakteristickymi
jevy jsou zde piedevsim vznik péru a zachovani vnéjstho tvaru &astic, a proto se
i velikost plochy povrchu vzorku v prub&hu dehydratace praktickyneméni(obr. 1—3).

Dehydratace ve vodé za tlaku nasycené vodni pary se vyznaduje tim, Ze k dehydra-
taci dochdzi pfi ostfe ohranidené teplot& 24142 °C a vysledny hematit se ziskava
ve formé& dobie vyvinutych krystalku nijak nesledujicich tvar puvodnich jehlico-
vitych Zastic «-FeOOH. Pritom jeho velikost plochy povrchu po dehydrataci se
vyrazné sniZ{. Toto nelze vysv&tlit pouze zm&nou tvaru &astic, ale zmensenim jejich
po¢tu. D4 se piedpokladat takovy mechanismus, kdy v priab&hu hydrotermalni
dehydratace ve vod& dochazi k ¢astetnému rozpousténi puvodnich &astic «-FeOOH
(goethitu) a krystalizaci o-Fe,O; (hematitu) z roztoku. Vznikly «-Fe,O; (hematit)
je ve vodé stabilni a dale jiZz nekrystalizuje a velikost plochy povrchu vzorku, zpra-
covanych pii vyssich teplotdch se proto neméni. K obdobnym zavérim pii sledo-
vani piemén y-FeOOH (lepidokrokitu) ve vodném prostiedi dosel Van Oosterhout
[11], a je tedy pravd&podobné, Ze piedstavuji obecn&jsi mechanismus hydroter-
malnich transformaci Zelezitych oxidhydroxidu.
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TEPMOCTOMKOCTDL «-O KCUATHUJAPOORNCH HMEJIE3A

Tosam Tancank, Rapes Bexune, fu UlyOpr, Bnammup 3anmeran

Hruemumym reopearuneckoti xusuu YCAI, 250 68 Pocexnc nod Ilpazoii

Mccaegopasin gernjpaTaimiio «-OKCHIIH/IPOOKIICH JKejle3da B KauecTBe CYCHEHCHH B BOJAE
NN KCHJtosla npH Temieparypax go 300 °C 1pit jaBJICHHI HaCBILCHHBIX JIADPOB »KIJIKOCTH.
HerugpaTanueil npy 3aJlaHHBIX YCIOBHSAX TOJYUACTCs €INHCTBEHHBIH NPOAYKT, T. €. o-OKHCh
»xeneda (rematut). IIposykTol, nosryueHHdsle jerigpatanieii B KcuioJse, co0monaor GopMy
yacTil HCXOHOTO TeTHTa, B TO BPeMsA Kar 1PN jierlijipaTallii B BOji€ IPOXOUT H3MEHEHHe
ux GopMsI It IOHIDKeHIe KosuruecTsa. Temneparypa mernaparamun B Boje — 241 4 2 °C.
ITomydennsie pe3yJibTaThl 00BSICHSIOTCSI TEM, YTO HPI JICI'HAPATAIIIH B BOJE IIPOXOUT YaCTHI~
HOe pacTBOpeHHe HcXonHbIX yactna o-FeOOH (rerura) u kpucrayumsanus «-Fe,O; (re-
MaTHTa) B pacTBOpe.

Puc. 1. Mukpocvemra ucxodroii a-FeOOH.

Puc. 2. Muxpocvesmra npodyrmos Odezudpamayuu o-FeOOH ¢ rcuaone. Tewnepamypa de-
eudpamayuu 300 °C.

Puc. 3. Mukpocwvesxra npodysmos dezudpamayuu a-FeOOH ¢ code. T'emnepamypa deeudpa-
mayuu 275 °C.
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T. Hanslik, K. Beching, J. Subrt, V. Zapletal:

THERMAL STABILITY OF FERRIC «-OXIHYDROXIDE

Tom4$ Hanslik, Karel Beching, Jan Subrt, Vladimir Zapletal

Institute of Inorganic Chemistry, Czechoslovak Academy of Sciences, 250 68 Re# near Prague

Dehydration was studied of ferric a-oxihydroxide suspended in water or in xylene at tempe-
ratures of up to 300 °C under the pressure of saturated vapours of the liquid. Under these condi-
tions dehydration yields ferric «-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 and a decrease of their number. The temperature
of dehydration in water is 241 + 2 °C. The results are interpreted so that dehydration in water
involves partial dissolving of the initial «-FFeOOH particles (goethite) and crystallization of
a-I'e;03 (hematite) from the solution.

Iig. 1. Micrograph of the initial «-FF'eOOH.

I'ig. 2. Micrograph of the dehydration products of o-IF'eOOH in aylene. Dehydration temperature
300 °C.

Irig. 3. Micrograph of the dehydration products of ¢.-I'eOOM in water. Dehydration temperature
275°C.
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T. Hanslik, K. Beching, J. Subrt, V. Zapletal:
Tepelna stabilita a—oxidhydroxidu #elezitého

Obr. 1. Mikroskopicky snimek vychoziho a—ITeOOH.
Obr, 2. Mikroskopicky snimek produkitd dehydratace a-I'eOOH v xylenu. Teplota dehydratace 300 °C.

Qbr. 3. Milroskop 5 x-FeOOH





