Silikdty XXIV, s. 2565—264 (1980)

TEPELNA STABILITA y-OXIDHYDROXIDU ZELEZITEHO
(LEPIDOKROKITU) VE VODNYCH SUSPENZICH

Jan Susrt, ToMAS HANsSLiK, JAROSLAV TLASKAL, VLADIM{R ZAPLETAL,
FranTISEK HANOUSEK, MiLaN Hucr*

Ustav anorganické chemie CSAV, 250 68 Ret u Prahy

* Elektrotechnickea fakulta Slovenské wysoké Skoly technické, Katedra jaderné fyziky a techniky,
880 19 Bratislava, Jé&nskeé 1

Doslo 29. 5. 1979

Py zah#tvant lepidokrokitu (y-FeOOH) ve wodé na teploty do 180°C
za rovnoveiného tlaku vodni péry je nejvyznamnéj§im produktem hematit
(0e-Fe203). Primés goethitu (a-FeOOH) vznika v polateénim stadiu piemény
a v dal$im prabéhu déje se obsah a-FeOOH v reakénich produktech pozorova-
telné nemént. Je pravdépodobné, e transformace probihé cestou rozpoustént
méné stabilniho y-FeOOH a krystalizace stabiinéj$ich fézi a-Fe 03 a a-FeOOH
z roztoku.

UvVoD

Fazové prfemény oxidhydroxida Zelezitych, probihajici pii'stani nebo zahifvan{
ve -vodném prostiedi, predstavuji dosud pomérné malo poznany soubor reakef.
Pievaznéd pozornost byla dosud vénovana studiu procesti, probihajicich pii starnuti
tzv. ,Zelezitého gelu* — amorfnich produktd hydrolyzy Zelezitych soli. Trans-
formace lepidokrokitu (y-FFeOOH) byly studovény podstatné méné.

Lepidokrokit (y-FeOOH) je matastabilni modifikace oxidhydroxidu Zzelezitého,
kterd podle zvolenych podminek snadno piechdzi na nékterou stabilnéjsi fazi.
I kdyZ neni z hlediska termodynamického stabilni, za piiznivych podminek muze
byt pomérné staly. Je napi. nalézén i v geologickych utvarech mesozoika [1].
Pii jeho zahfivani na vzduchu dochézi pfi 250—300 °C k dehydrataci, béhem niz
se tvoii nejprve topotaktickou reakei maghemit (y-Fe,03), ktery pii daldim ohievu
na 400—700 °C prechdzi ve stabilni hematit (¢-Fe;03). Ve vodném prostiedi byly
pozorovany [2] transformace lepidokrokitu (y-FeOOH) jiz pii teplotdch 60—150 °C
za vzniku goethitu («-FeOOH) nebo hematitu («-Fe;0;3). V dostupné literatuie
[2], [3] jsou uréité rozdily jak v hodnotédch udavanych teplot, pii kterych dochaz{
k transformacim, tak i o poméru vznikajicich fazi «-FeOOH a «-Fe,03.

Z termodynamické rovnovahy fazi v soustavé Fe,03—H,0 vyplyva [4], Ze pH
teplotdch niz&ich nez 82 °C je stabilnéjsi goethit o.-FeOOH, nad tuto teplotu he-
matit («-Fe,;03), avSak v obou teplotnich oblastech byl pozorovan vznik obou
latek (fdzi). Je tedy pravdépodobné, zZe prabéh transformace a vysledné fazové
slozeni produktt ovliviiuji i procesy nukleace, popf. pfitomnost zarodka goethitu
(«-FeOOH) nebo hematitu (e.-Fe,03).
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EXPERIMENTALNI CAST

Piiprava vychoziho yv-FeOOH (lepidokrokitu)

Lepidokrokit byl piipraven oxidaci roztoku IeSO,; vzdusnym kyslikem pii
20 °C a pH 8,5. Podrobny popis piipravy i stanoveni fazové Cistoty jsou popsiny
v praci [5]. Fazové sloZeni odpovidalo min. 959, v-FeOOH, pfimési byl amorfni
zelezity gel. Morfologicky je ziskany vzorek lepidokrokitu charakterizovédn liste¢ko-
vym tvarem c¢astic a vysokou disperzi (spec. povrch ~160 m?/g).

Hydrotermalni p¥em&ny y-FeOOH (lepidokrokitu)

Byly provadény ve 20 ml sklenénych ampulich, do kterych bylo vzdy predloZeno
10 ml destilované vody a vneseno 0,5g lepidokrokitu. Zatavend ampule po
predehiati na 100 °C byla ponorena do olejové lizné, vyhrité na pozadovanou
teplotu, po zvolené dobé vyjmuta a chlazena na vzduchu béhem 3 aZz 5 min na
teplotu okoli a oteviena. Teplota olejové lazné byla udrzovana s presnosti 4-0,5 °C.

Stanoveni fdzového slozeni produktt

Bylo proviadéno pomoci rtg difrakee, elektronové difrakce, Mossbauerovy
spektroskopie a IC spektroskopie. Vzhledem k velmi malym rozméram &astic
v podateénim stadiu transformace nebylo mozno nékteré faze stanovit pomoci rtg
difrakce. Informace o kvantitativnim zastoupeni jednotlivych fazi v produktech
bylo proto nutno ziskat piedevsim z IC spekter a Mossbauerovych spekter, méve-
nych pri teploté kapalného N,. Podrobny popis postuptt stanoveni fazové Cistoty
vychoziho y-FeOOH a slozeni produktt jeho hydrotermalnich premén je popsan
v jinych pracich [5], [6].

Infracervend spektra byla méfena na pristroji Beckman IR 20 v rozsahu
vinoéti 250 —4000 cm~!. Méteni byla provadéna v tabletdch z TiBr (obsah méfené
slozky cca 0,3% vah.), ktery vzhledem k nehygroskopiénosti, hodnoté indexu
lomu 2,2 a propustnosti v celém méfeném rozsahu vlno¢tt je zvlasté vhodny
pro studium IC spekter a oxidhydroxida Zelezitych [6].

Mossbauerova spektra byla méfena na 512 kandlovém Mossbauerové spektro-
metru NP 255 (KFK, Budapest) se zdrojem *’Co v Pd matrici. Z davodu pii-
tomnosti malych ¢astic bylo pro kvantitativni stanoveni obsahu o.-I'e;03 (hematitu)
uskuteénéno méreni také pii teploté kapalného dusiku.

Velikost plochy povrchu vzorktt byla stanovena tepelné desopréni metodou
podle Nelsena a Eggertsena na piistroji, popsaném Mangelem [7].

Distribuce velikosti ¢astic vznikajiciho o.-I'e,O3 (hematitu) byla stanovena na snim-
cich z elektronového mikroskopu Tesla BS 242 E pii pfimém zvétseni 31 600.
Preparaty byly pred pouzitim dispergovény v destilované vodé pomoci ultrazvuku
na pristroji UG 160/320 TA 20 kHz po dobu 3 minut.

VYSLEDKY A DISKUSE

V prvé sérii pokustt byla sledovéna teplend stabilita suspenze y-FFeOOH ve
vodé pri teplotich 140—185°C a tlaku daném rovnovéznou tenzi vodni péry
pfi dané teploté. Reakéni doba byla vidy 1 h. Vysledky jsou uvedeny v tab. I

256 silikdty & 3, 1980



Tepelnd stabilita y-oxidhydroxvidu Zelezitého. ..

Tabulka I
Transformace y-FeOOH ve vodé&. Reakéni doba 1 h.
Plocha ST S
Reakeéni teplota povrchu e o/produktu‘)
produkti (%]

ot 2 ) i i amorfni

[°C] [m2/g] v-FeOOH a-FeOOH ¢-Fe,05 Fe,0s . nH;0
puv. vzorek 160 95 0 0 5

138 157 95 0 0 5

140 86 50 5 45 0

155 16 3 2 95 0

185 19 0 0 100 0

1) Fézové slozeni je udéno v procentech Fo3+, obsaZzenych v jednotlivych modifikacich.

Pouzity y-FeOOH piechdzel pfi teplotdch nad 100°C prevdZné na «-Fe,0,
i kdyz piimés «-FeOOH je prikaznd. Se vzristem teploty dochdzi, spolu se
zménou fizového sloZeni, 1 k vyrazné zméné velikosti plochy povrchu vzorku,
coz svédéi o zméndch poctu, popi. tvaru éastic v pribéhu transformace. Prekva-
pujici je velmi tzké teplotni rozmezi, ve kterém transformace probiha a které
svédci o velmi vyrazné teplotni zdvislosti rychlostni konstanty déje.

Casovy pritbéh fazového slozeni produkti hydrotermalni piemény lepidokrokitu
(y-FeOOH) pro teplotu 140°C je uveden v tab. II. Zmény fazového sloZeni
vzorku je mozno sledovat i na mikroskopickych snimecich. Na obr. 1 a 2 je
zobrazen vychozi v-FeOOH, na obr. 3—7 vzorky v pribéhu hydrotermalni pie-
mény. Ze snimki je patrny rist velikosti hematitovych édstic, doprovazeny snizové-
nim pomérného zastoupeni listeCkovych édstic lepidokrokitu. Jehlice goethitu

Tabulka IT
Casovy pritbéh hydrotermélni ptomény y-FeOOH pii 140 °C

Féazové slozeni produktu Vehkogt.& él(;stx"lbuce
(%) 1) TOZINN rrl‘l Ostlc
Reakéni Plocha Relativni - Heals
o povrchu Q zastoupeni
iny produktu o] o) fus] a-FeOOH B
[m2/g] ] o S . ® | v produktu?) d
s o (@) ) lt: o [nm] o
] 5] @ a0
F R B g8
o o o < X
- 130,3 95,0 — 5,0 — — —
5 114,7 89,6 5,8 4,6 — 0,55 8 1,33
10 111,0 83,1 6,5 10,4 — 0,38 10 1,35
25 135 72,7 6,7 20.6 -— 0,24 15 1,43
60 85,6 50,0 5,2 44,8 - 0,10 - —
90 77,3 25,0 3,0 72,0 -— 0,04 22 1,37
300 42,9 0,0 5,0 95,0 - - 0,05 24,5 1,40

1) Fazové slozeni je udéno v procontech Fe3+, obsazenych v jednotlivych modifikacich.
2) Pom3r «-FeOOH («-FoOOH + «-Fe;0;) v roakénim produktu.
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(¢-FeOOH) jsou vzhledem k tvaru obtizné odlisitelné od lepidokrokitu a jsou
zietelné patrné az u vzorku ziskaného po 300 min (obr. 7). Z mikroskopickych
snimka (obr. 3—7) byla stanovena velikost a distribuce velikosti ¢dstic hematitu
(o-Fez03). Porovnadnim s prabéhem nékterych rozdélovacich funkei bylo zjisténo,
Ze distribuce velikosti ¢éstic odpovidd nejlépe logaritmicko-normalnimu rozdéleni.
Z obrazku 8, kde jsou uvedeny vysledky méfeni v logaritmicko-normélni pravdeé-
podobnostni siti, byl odeéten geometricky pramér velikosti ¢astic hematitu
(x-Fe;03) d jednotlivych soubortt a vypodtena pravdépodobnd odchylka o. Ziskané
vysledky jsou uvedeny v tab. II.

Na obrdzku 9 je vynesena tieti mocnina hodnoty d, kterd je imérn4 st¥ednimu
objemu ¢dstic proti stupni premény vychoziho lepidokrokitu (y-FeOOH) na he-
matit («-Fe,03). Z linedrni zavislosti téchto veli¢éin vyplyva, Ze v prabéhu déje
nedochdzi k pozorovatelnym zméndm podétu ¢astic hematitu («-Fe,03) v systému,
ale pouze k riistu jiz utvorenych hematitovych zarodkt. V souhlase s touto
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Obr. 8. Distribuce wvelikosti édstic d (pm) o-Ie,03 (produktu hydrotermdlni piemény vy-FeOOH
pit 140 °C) zobrazend v logaritmicko-normdini pravdépodobnostni siti D [%]. X — reakéni doba
300 min, o — reakéni doba 90 min, o — reakéni doba 25 min, o — reakéni doba 10 min,
N — reaként doba § min.
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piedstavou je i skuteénost, Ze hodnota parametru ¢ distribuéni funkce velikosti
¢astic utvoreného hematitu («-Fe,0;) zlustavd v prubéhu piemény konstantni
(viz tab. II). V tab. IT jsou uvedeny hodnoty plochy povrchu produktt hydro-
termélni pfemény y-FeOOH, stanovené tepelné desorpéni metodou [7]. U posledniho
vzorku (reakéni doba 300 min) byla plocha povrchu hematitu («-Fe,O3) vypoctena
také z mikroskopicky stanoveného stfedniho praméru céastic za piedpokladu ku-
lového tvaru c¢astic o-IFe;03. Vypodtend hodnota 47,1 m?[/g je v dobré shodé
s udajem, ziskanym tepelné desorpéni metodou (42,9 m?/g).
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Obr. 9. Zavislost tieti mocniny stredntho rozméru &dstic u-FeyOs €3 (nm3) na obsahu této fidze
v produktech hydrotermdlni premény v-FeOOH Y [%]. Reaként teplota 140 °C.

Jak vyplyvé z obr. 10, vznikne prakticky veskeré mnoZstvi goethitu («-FeOOH)
v pocatecnich fazich déje, v prubéhu transformace nepiekracuji pozorované zmény
obsahu goethitu («-FeOOH) chyby fizové analyzy, a proto jeho obsah je moZno
poklddat za konstantni. Tato skutefnost je ziejma i z poklesu hodnoty rela-
tivniho zastoupeni «-FeOOH v produktech hydrotermélni premény (tab. IIL.).

Jak bylo uvedeno, za teplot, pii kterych byly transformace studovény, je nejsta-
bilnéjsi fazi hematit (¢-Fe,03). Lze tedy predpoklddat, ze goethit (¢-FeOOH), jehoZ
nukleace v systémech obsahujicich Fe3* ionty je ale naopak snazsi, a proto pravdé-
podobnéjsi, vznika piedev§im v podatecnich fazich reakce, kdy je v produktech
jesté nedostateéné mnozstvi zdrodkt hematitu («-Ie,03). Po dosaZeni- dostateéné
plochy povrchu zarodkt hematitu (o-IFe,03) se zastavi tvorba termodynamicky méné
stabilni fédze (goethitu) a jeji relativni zastoupeni se v dalsim prabéhu déje
snizuje.

Na samotnou povahu procest, které probihaji pii transformacich oxidhydroxidu
zelezitych ve vodsé, existuji dosud protichtidné nazory. Byly publikovany predstavy,
Ze transformace tohoto typu probihaji v pevné fazi topotaktickym mechanismem
(1], [2]. Hlavnimi argumenty na podporu této piedstavy jsou nepatrné zmény
tvaru a velikosti ¢astic a jejich chovani v polarizovaném svétle, které byly
v nékterych piipadech pozorovany. Van Oosterhout [3], ktery tyto experimenty re-
produkoval, v8ak dosel k zavéru, Ze transformace lepidokrokitu (y-FeOOH) ve vod-
ném prostredi probihaji cestou jeho rozpousténi a krystalizace stabilnéjsich fazi
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goethitu («-FeOOH) a hematitu («-Fe,03) z roztoku. Vyznamné informace o po-
vaze studovaného déje je mozno ziskat studiem vlivu piritomnych zarodku sta-
bilnéjsich modifikaci na fdzové slozeni produkti pfemény. K suspenzi y-FeOOH (0,5 g
v-FeOOH v 10 ml H,0) bylo piidéno 0,05 g «-FeOOH (plocha povrchu 70 m2/g)
a ziskand smés byla zahiivina pii 140 °C po dobu 25 min. Srovndnim se slozenim
reakénich produktt transformace vy-FeOOH, provedené bez piidavka zdrodki
o-FeOOH, bylo zjisténo, Ze pii tomto pokusném uspoidddni neni fizové sloZenf
produkti premény v-FeOOH ovlivnéno témito zirodky. Dale byla provedena
série pokusi se vzorky lepidokrokitu (y-FeOOH), které obsahovaly v zavislosti na
podminkich piipravy jako dalsi fize o-I'eOOH nebo o-I'e,0;. Vysledky hydro-
termalnich premén téchto vzorkl, provedenych pii 140 °C po dobu 25 min, jsou
uvedeny v tab. ITI. PrestoZe interpretace vysledkii nemusi byt zcela jednoznaé¢na,
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Obr. 10. Zavislost obsahu jednotlivych fdazi X [%] v prabéhu hydrotermdlni piemény v-FeOOH
(lepidokrokitu) pii 140 °C na reakéni dobé ¢ [min]. - — y-FeOOH (lepidokrokit), ® — a-FeOOH
(goethit), @ — o.-F'e;03 (hematit).

vzhledem k rozdilim v.obsahu amorfniho Zelezitého gelu a y-FeOOH ve vychozich
vzorcich, celkova tendence je vzdy ziejmd. Zvyseni obsahu o-F'eOOH nebo «-Ie,03
ve vychozim vzorku zpusobil vyznamny vzrist obsahu odpovidajici modifikace
v produktu. .

Vsechny ziskané vysledky lze nejlépe pochopit, uvazujeme-li hydrotermdlni pie-
mény y-FeOOH jako déj, probihajici cestou rozpou$téni méné stabilni a krysta-
lizace stabilnéjsi faze z roztoku. Podobné predstavy byly publikovany i pro popis
mechanismu starnuti amorfniho zelezitého gelu ve vodé [8]. V diskutovaném pti-
padé v-FeOOH muze vSak byt pribéh déje vyznamné ovlivnén i morfologickymi
zvldstnostmi vzorku.

Jak je patrné z obr. 1, tvoli listecky ¢-FeOOH kulovité aglomeraty, obsahujici
stovky i tisice jednotlivych primarnich &astic. Je pochopitelné, ze zarodky sta-

260 Silikdty & 3, 1980



Tepelnd stabilita p-oxvidhydroxidu Zelezitého. ..

bilngjsi faze, vzniklé v prubéhu piipravy nebo dalsitho zpracovdni vzorku, pii-
tomné uvniti téchto shluk@ nebo na povrchu listeckt y-FeOOH, mohou mit na
prubéh piemény daleko vyznamnéjsi vliv, nezli zdrodky dodateéné dodané do
systému, nebot transport Fe3+ iontt probihd v prvém piipadé na fddové kratsf
vzdédlenost. 8§ touto piedstavou souhlasi i skutec¢nost ziejmd z mikroskopickych
snimka (obr. 3—7), kdy hydrotermalné vznikly e-Fe,03; roste téméi vyhradné
v bezprostiedni blizkosti ¢astic vychoziho lepidokrokitu, kde lze ocekivat nej-
vyss$i koncentraci Fe3* iontt v prubéhu rozpousténi.

Je-tedy nutné povazovat mechanismus rozpousténi a krystalizace z vodného
prostiedi za pravdépodobny i u hydrotermédlnich premén.tak mélo rozpustnych
latek, jako jsou oxidhydroxidy Zelezité.

Tabulka 111
Zavislost fazového slozeni produktt hydrotermélni piemény y-FeOOH na obsahu zérodka
o-FeOOH a o-IFe203 ve vychozim vzorku.
Reakéni teplota 140 °C, reakéni doba 25 min

Podminky pripravy TFézové slozeni produktu?)
vychoziho vzorku [%]
teplota amorfni
pH [°C] v-FeOOH o-FeOOH o-IFe,0; Fez0s . nH,0
10,0 5 A 30 10 10 50
B 5 25 60 10
8,0 5 A 70 0 0 30
B 10 4 80 6
10,5 20 A 30 15 0 55
B 0 80 20 0
7,5 20 A 100 stopy 0 0
B 75 5 20 0

1) Fazové sloZeni je udano v procentech IFe3t, obsaZenych v jednotlivych modifikacich.
A —fézové sloZeni vychoziho vzorku,
B—fazové slozeni vzorku po hydrotermélni premeéns.

Pcznédmka: Vychozi vzorky byly pripraveny oxidaénim srdZenim 0,36 M roztoku IFeSO4 obdob-
nym postupem jako y-FeOOH, pouzity v piedchozich pokusech [5]. Zvy&eny
obsah a-IFeOOH nebo o-IFe;03 je zpiisoben zménou podminek syntézy (pH & teploty).
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TEPMOCTOMKOCTD y-OKCUATHIAPOOKIICHU KEJE3A
(JIENIMJOKPOKUTA) B BOMILIX CYCINEN3MAX

flu Llyopr, Tomam Tancink, fipocias Tiackas, Biammup 3amreradr,
Qpaurumex Manoycex, Muinan Tymr*

Hremumym neopeanuuecroti xusmuu YCAH, Pocexc nod Ipaeoii

* Kagpedpa adeproti usunu w mexnusu anexmpomexnuunecrozo paryavmema Carosayrozo
noaumexruneckozo uncmumyma, Bpamucaasca

HccnegoBamu tpaucdopmanuu Jienngokporuta (y-FeOOII) mpn HarpeBamin B Boje 10
remmeparyp 180 °C mpH paBHOBEcHOM JIaBJIGHIN BOAsIHOrO mapa. MexomHast mpoda Jemnio-
KPOKHTA, IIDMIOTOBJICHHAS OKIC/ITC/IBHBIM ocaskiacHuceM pactBopoB FeSOs [5], comepikaia
MUHUMAQIBHO 95 % y-FeOOII, B KauecTBe ITpHMecil HPHCYTCTBOBAJ aMOP(HBIM I'€Jlb TPEX-
BAJICHTHOI'O KeJie3a. BLuIo ycTaHoBIGHO, uTo TpaHcopmauusa Jermoxpokura (y-FeOOII)
nporeKaeT nmpu Temreparypax Brinie 140 °C 1 B cocTaB IPOJIYKTA PEAKIIII BXOJUIT I1PHOJIH3H-
Tes1bio 95 % a-TFe;0s (rematuta) n 5 % «-FeOOII (roerira). Janee nccsie;l0Basi BpEMCHHY 10
3aBICIIMOCTD I3MCHCHIS COJCPIKAHIS OTACHABHBIX (Ja3 B cCHCTeME I N3MCHCHIUsI pa3Mcpa
1 (JOPMBI X YACTIIL BO BPEMsI Ipoliecca IIpH nocTosiHHOM Temmepatype 140 °C. ComocraBiisist
pa3meprLl 00Pa30BaBUNIXCS MACTHI[ I'eMATHTA 1 OOIIee cojlepiKaHile 1'eMaTiTa B IIPOJIYKTaX
PeaRIUIN, YCTAHOBILUI, UTO BO BpEMsi XOJa Ipolecca IIPOHCXOJUIT POCT pasMepa YacTilIf
o-T'e;0; (remarTuta) 0e3 H3MEHCHIA 11X o0NIero KoiiruecBTa B cicreMe. JIist omicaHust pac-
IpefesICHIsI pa3Mepa vacTill obpasoBasuieiics a-Fe,0s (reMaTiiTa) mosw30BaIICEh J0rapid-
MUKO-RODMaJIbHOII (JyHKIUHCIT pacnpefeseHusi H YCTAHOBILTN H3MEHCIIIsI CPeJHCI0 pa3Mepa
YaCTII 1l CTAHJAPTHLIC OTKIOHCHIISE B XOJ(€ [Ipollecca. BHUIO ycTAHOBICHO, YTO BO BpEMA
IpeBpallcHIIsI IPOICXOMUIIT POCT cpejiHero JuraMerpa uacTiil o-I'e2Os (remartiTa), mpuues
CTAH/IADPTHOC OTHKJIOHEHIie 0 IIMEET B TEYCHIIC ITPEBPAHICHHs ITPHOIIIBITCABLHO 10CTOSIHHYIO-
seuunny. Ipumecs a-FeOOII (roerura) odpasyeTcsi B HauajpHOIl cTaHll JIpoliecca i BO
BpeMsI JIaJIbHEIIIero yporecca CojICPKAUIC IIPIBOJIIMOIL (DA3Bl B NPOJYKTE DCaRIUl yie
OPAKTHUCCKM HE H3MCISICTCSI. 3aMETII, UTO Ha ()a30BLIii COCTAB IPOJYKTOB I'IJIPOTEPMII-
yeckoro npespatieHirst y-IeOOII (memyorpoKITa) 3HAUITEILHOE BIISIIIC MOMKET 0KA3BIBATE
npucyrteTBie 3apogsiicii o-FeOOII (roeruta) i o-Fe,O3 (reMaTiira) B nexoiHoM odpasie
Il B 3aBHCIIMOCTH OT 3arpsisHCHIsE HeXojutoil y-FeOOI (JemoRporiTa) yueMsHyTHMIL (a-
3aMIl MOKCT B IIPOJIYKTAX IIPIH OMMHAKOBLIN YCJIOBISIX DPCAKI[IN IPEOOJIQ/IAIoNCil ORa3bi-
Batecst Iml a-FeOOII (roetur), mimn a-Fe,Os (remaTur). Ilaudonee BepOSTHHIM MCXaHN3MOM
HCCJIC/[YeMOI'0 IIPOLicCca CUIITAIOT PACTBOPEHHE TCPMOJUIHAMIUCCKI  ¢Ta0IIILHOIO JIelnijilo-
rporura (y-FeOOII) n poct npueraiuoB dolice yeroliuuBpIx pasd roerura (o-FeOOII) n re-
matura («-Fe.0s) us pacTBopa.

Puc. 1. Murpocwvesra ob6pasya ucxodnoii v-FeOOII (aenudorporuwma), noayuennas c no_
MOUILIO CEANUDYIOUE20 IACKMPOHHOZO SLILEPOCKONQ.

Puc. 2. Murpocovenra obpasya ucrodnoi v-FeOOIl (wenudorporuma), noayvennas ¢ no-
JOUYDIO NPOCEEUUBAIOUJC20 IACKNMLPOHIO20 MUK DPOCKONA.

Puc. 3. Muxpocwvesra npodyrmos eudpomepasunecroeo npesepawerus y-FeOOIl (aenudo-
rkporuma) npu mennepamype 140 °C, ¢pesa pearyuu § mun.

Puc. 4. Murpocwenra npodyrmos eudpomepmuveckozo npespaugertua y-FeOOIl (aenudo-
kporume) npu mesnepamype 140 °C, epesa pearyuuw 10 sun.

Puc. 5. Muxrpocwvesra npodyrmos eudpomepasuneckozo npespawernus y-FeOOIl (aenudo-
kporuma) npu mesnepamype 140 °C, epess pearyuu 29 s,

Puc. 6. Murpocvemra npodyrinos eudpomepasuxecrozo npespawerus y-FeOOIl (aenudo-
rporuma) npu -memnepamype 140 °C, ¢pems pearyuu 90 sun.

Puc. 7. Murpocvesra npodyrmos sudpomepstuneckozo npespawgerus y-FeOOIl (eenudo-
kporuma) npu mesnepamype 140 °C, ¢pems pearyuu 300 stun.

Puc. 8. Pacnpedeaerue wacrnuy d (pm) a-Fe203 no paasepy (npodyrim eudpomepatunecr.ozo
npespawjerus v-FeOOIL npu mesmnepamype 140 °C), uszobpascenroe ¢ aoeapumaturo-
HOPMAALHOUE geposumiocnioli cemu [ | % | X — epeas pearyuun 300 stun, o — epems
pearyuw 90 wwie., o — epesa pearyuu 28 sun, o — epems pearyuun 10 sun,
A — GPEMA PEAKYUL & MUH.

Puc. 9. 3asucustocmv mpemeii cmenenu pazsepa wacmuy o-¥e;0s d3 (nm3) om codepacarusn
danroli hasvr ¢ npodyrkmax eudpomepasuneckozo npeepawenus y-FeOOIH ¥V [%],
memnepamypa pearyuu 140 °C.
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Puc. 10. 3asucusmocmn codepicarnus omdeavivix $az X [%] 6o epema xoda eudpomepmuseckozo
npespaugerus v-FeOOH (zenudorporuma) npu memnepamype 140 °C om epemenu
pearyuw t [murn). + — y-FeOOH (aenudorporum), ® — «-FeOOH (coemum),
o — a-Fe; 03 (eemamum).

THERMAL STABILITY OF FERRIC y-OXIDEHYDROXIDE
(LEPIDOCROCITE) IN AQUEOUS SUSPENSIONS

Jan Subrt, Tomé& Hanslik, Jaroslav Tlaskal, Vladimir Zapletal, Frantisek Hagousek, Milan Hucl*
Institute of Inorganic Chemistry, Czechoslovak Academy of Sciences, Re£ mear Prague

*Klectrotechnical Faculty of the Slovak Technical University, 'Department of Nuclear Physics
and Technology, Bratislava

Transformations of lepidocrocite (y-IFeOOH) were studied during heating in water up to
temperatures of 180 °C under equilibrium water vapour pressure. The lepidocrocite sample
was prepared by oxidazive precipitation of FeSO, solutions [5] and contained at least 95 9%,
v-FeOOH and amorphous ferric gel as admixture. Transformation of lepidocrocite (y-I'eOOH)
was found to take place at temperatures above 140°C and the reaction product contained
about 95 9} of «-IFe203; (hematite) and 5 %, «-FeOOH (goethite). The time dependence of the
change in the content of the individual phases in the system was further studied together
with the changes in size and shape of their particles in the course of the process at a consfant
temperature of 140°C. A comparison of the sizes of the hematite particles obtained and
of the total hematite content in the reaction products showed that the «-IF'e20s (hematite)
particles grow in the course of the process while their total number in the system remains
unchanged. The particle size distribution of the «-Fe,O; (hematite) produced was described
by the logaritmic-normal distributive function, the changes in the mean particle size and
those of the standard deviation in the course of the process were determined. During the
transformation the mean diameter of o-Fe,O; particles (hematite) was found to grow while
the standard deviation ¢ remained approximately constant in the course of the transformation.
The admixture of o-FeOOH (goethite) is formed in the initial stage of the process and
further on its content in the reaction product remained virtually unchanged. It was observed
that the phase composition of the products of hydrothermal conversion of y-FeOOH (lepido-
crocite) may be markedly affected by the presence of «-IFeOOH nuclei or «-Ie203 (hematite)
in the initial sample, and in dependence on the contamination of the initial y-IFeOOH
(lepidocrocite) by these phases either «-FeOOH (goethite) or ¢-Fe20; (hematite) may prevail
in the reaction products under otherwise identical reaction conditions. Dissolution of the
thermodynamically less stable lepidocrocite (y-FeOOH) and the growth of crystals of the
more stable phases of goethite (¢-FFeOOH) and hematite (c.-IFe;03) from solution is considered
to be the probable mechanism of the process studied.

Iig. 1.  Micrograph of the initial y-I'eOOH specimen (lepidocrocite), scanning electron microscope.

Fig. 2. DMMicrograph of the initial v-FeOOH specimen (lepidocrocite), transemission electron micro-

scope.

Micrograph of hydrothermal transformation products of y-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °C.

Reaction time 5 minutes.

Iig. 4. Micrograph of hydrothermal transformation products of v-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °C.

Reaction time 10 minutes.

Micrograph of hydrothermal transformation products of v-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °C.

Reaction time 25 minutes.

I'ig. 6. Micrograph of hydrothermal transformation products of y-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °C.
Reaction time 90 minutes.

Iig. 7. Micrograph of hydrothermal transformation products of y-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °C.
Reaction ttme 300 minutes.

Iig. §.  Particle size distribution d (pm) of «-I'e;O; (the product of hydrothermal tarnsformation
of y-FeOOH at 140 °C) plotted in the logarithmic-normal probability network D [%].
X — reaction time 300 minutes, o — reaction time 90 minutes, g — reaction time
25 minutes, o — reaction time 10 minutes, » — reaction time 5 minutes.

I'ig. 9. Third root of mean particle size of «-Fe 03 d3 (nm3) vs. the content of the phase in the
product of hydrothermal transformation of +y-FeOOH Y [9%]. Reaction temperature
140 °C-

Iig.
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J. Subrt, T. Hanslik, J. Tldskal, V. Zapletal, . Hanousek, M. Hucl:

Fig. 10. The content of the individual phases X [%] in the course of hydrothermal transformation
of v-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °C wvs. the weaction time t [min]. + — y-FeOOH
(lepridocrocite), o — o.-FeOOH. (goethite), o — 0.-I'e,03 (hematite).

264 Silikaty &. 3, 1980



J. D. Schnapp, G. Horn:

Obr. 11. Uéinek piisobeni vody na hustotu trhlinek po iontové vyméné Nat|Li+;

a) vizualni pozorovdni (podloZeno svétlouw a tmavou plochou), b) mikroskopické pozorovdni.

Po vygméné dontit v solné taveniné obsahujici Ii+ byl vzorek skla zlomen a jedna polovina
byla omyta vodou. Presto Ze lze zietelné pozorovat rozdil zdkalu (11b), neméni se na mikroskopickém
obraze (11¢) ani struktura trhlin, ani jejich hustota. Viditelny zdkal je piisoben optickymi jevy
pod ,,Supinkamis, dobre viditelnymi na mikroskopickém obraze, « zfejmé zpiisobenyms vnikagjict
vodou.



Obr. 1. Mikroskopicky snimek vzorku vjchoziho y-FeOOH (lepidokrokitu) z rastrovactho elektrono-
vého mikroskopu.

Obr. 2. Mikroskopicky snimek vzorku vyjchoziho yv-FeOOH (lepidokrokitu) z prozafovactho elektro-
nového mikroskopu.



J. Subrt, T. Hanslik, J. Tlaskal, V. Zapletal, I'. Hanousek, M. Hucl:

Obr. 3. Mikroskopicky snimek produktd hydrotermdlni premény yv-FeOOH (lepidokrokitu) pi 140 °C.
Reakéni doba 5 min.

Obr. 4. Mikroskopicky snimek produktii hydrotermdint premény y-FeOOH (lepidokrokitu) pii 140 °C.
Reakéni doba 10 min..
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Obr. 5. Mikroskopicky svimek produktsi hydrotermdlnd premény v-FeOOH (lzpidokrokitu) pii 140 °C,
Reakéni doba 25 min.

0br. 6. Mikroskopicky snimek produktii hydrotermdini plemény v-FeOOH (lepidokrokitu) pii 140 °C.
Reakéni doba 90 min.



J. Subrt, T. Hanslik, J. Tldskal, V. Zapletal, F. Hanousek, M. Hucl:

Obr. 7. Mikroskopicky snimek produktii hydrotermdlni premény y-FeOOH (lepidokrokitu) pii 140 °C.
Reaként doba 300 min.





