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Pfi zahfívání lepidokrokitu (-r-FeOOH) ve vodě na teploty do 180 °0 
za rovnovážného tlaku vodní páry je nejvýznamnějším produktem hematit 
(O(-Fe203). Pfíměs goethitu (0(-FeOOH) vzniká v počátečním stadiu pfeměny 
a v dalším prťtběhu děje se obsah 0(-FeOOH v reakčních produktech pozorova­
telně nemění. Je pravděpodobné, že transformace probíhá cestou rozpouštění 
méně stabilního y-FeOOH a krystalizace stabilnějších fází O(-Fe203 a 0(-FeOOH 
z roztoku. 

ÚVOD 

Fázové přeměny oxidhydroxidů železitých, probíhající při' stání nebo zahříváni 
ve -vodném prostředí, představují dosud poměrně málo poznaný soubor reakcí. 
Převážná pozornost byla dosud věnována studiu procesů, probíhajících při stárnutí 
tzv. ,,železitého gelu" - amorfních produktů hydrolýzy železitých solí. Trans­
formace lepidokrokitu (y-FeOOH) byly studovány podstatně méně. 

Lepidokrokit (y-FeOOHJ je matastabilní modifikace oxidhydroxidu železitého, 
která podle zvolených podmínek snadno přechází na některou stabilnější fázi. 
I když není z hlediska tenµodynamického stabilní, za příznivých podmínek může 
být poměrně stálý. Je např. nalézán i v geologických útvarech mesozoika [l]. 
Při jeho zahřívání na vzduchu dochází při 250-300 °0 k dehydrataci, během níž 
se tvoří nejprve topotaktickou reakcí maghemit (y-Fe203), který při dalším ohřevu 
na 400-700 °0 přechází ve stabilní hematit (<Y.-Fe203). Ve vodném prostředí byly 
pozorovány [2] transformace lepidokrokitu (y-FeOOH) již při teplotách 60-150 °0 
za vzniku goethitu (()(-FeOOH) nebo hematitu (()(-Fe203). V dostupné literatuře 
[2], [3] jsou určité rozdíly jak v hodnotách udávaných teplot, při kterých dochází 
k transformacím, tak i o poměru vznikajících fází 0(-FeOOH a ()(-Fe203. 

Z termodynamické rovnováhy fází v soustavě Fe203-H20 vyplývá [4], že při 
teplotách nižších než 82 °0 je stabilnější goethit <Y.-FeOOH, nad tuto teplotu he­
matit (()(-Fe203), avšak v obou teplotních oblastech byl pozorován vznik obou 
látek (fází). Je tedy pravděpodobné, že prúběh transformace a výsledné fázové 
složení produktů ovlivňují i procesy nukleace, popř. přítomnost zárodků goethitu 
(()(-FeOOH) nebo hematitu (<Y.-Fe203). 
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Příprava výchozího y-FeOOH ( lepidokrokitu)  

Lepidokrokit byl připraven oxidací roztoku FeSO4 , vzdušným kyslíkem pí-i 
20 °C a pH 8,5', Podrobný popis přípravy 'i stanovení fázové čistoty jsou popsány 
v práci [5]. Fázové složení odpovídalo min. 95 % y-FeOOH, příměsí byl amorfní 
železitý gel. Morfologicky je získaný vzorek lepidokrokitu charakterizován lístečko­
vým tvarem částic a vysokou disperzí (spec. povrch ,._,150 m2/g). 

Hydrotermální přeměriy y°FeOOH ( lepidokrokitu) 

Byly prováděny .ve 20 ml skleněných ampulích, do kterých bylo vždy předloženo 
10 ml destilované vody a vneseno . 0,5 g lepidokrokitu. Zatavená ampule po 
předehřátí na 100 °C byla ponořena do olejové lázně„ vyhřáté na požadovanou 
teplotu, po zvolené době vyjmuta a chlazena na vzduchu běheni 3 až 5 min na 
teplotu okolí a otevřena. Teplota olejové lázně byla udržována s přesností ±0,5 °C. 

Stanovení  fázového s ložení  produktů 

Bylo prováděno pomocí rtg difrakce,· elektronové difrakce, Mossbauerovy 
spektroskopie a IČ spektroskopie. Vzhledem k velmi malým rozměrúm částic 
v počátečním stadiu transformace nebylo možno některé fáze stanovit pomocí rtg 
difrakce. Informace o kvantitativním zastoupení jednotlivých fází v produktech 
bylo proto nutno získat především z IČ spekter a Mossbauerových spekter, měře­
ných při teplotě kapalného N2. Podrobný popis postupú stanovení fázové čistoty 
výchozího y-FeOOH a složení produktú jeho hydrotermálních přeměn je popsán 
v jiných pracích [5], [6]. 

Infračervená spektra byla měřena na přístroji Beckman IR 20 v rozsahu 
vlnočtú 250-4000 cm-1. Měření byla prováděna v tabletách z TiBr (obsah měřené 
složky cca 0,3 % vah.), který vzhledem k nehygroskopičnosti, hodnotě indexu 
lomu 2,2 a propustnosti v celém měřeném rozsahu vlnočtú je zvláště vhodný 
pro studium IČ spekter a oxidhydroxidú železitých [6]. 

Mossbauerova spektra byla měřena na 512 kanálovém Mossbauerově spektro­
metru NP 255 (KFK, Budapest) se zdrojem 57Co v Pd matrici. Z dúvodú pří­
tomnosti malých částic bylo pro kvantitativní stanovení obsahu o:-Fe2O3 (hematitu) 
uskutečněno měření také při teplotě kapalného dusíku. 

Velikost plochy povrchu vzorkú byla stanovena tepelně desoprční metodou 
podle Nelsena a Eggertsena na pÍ'Ístroji, popsaném Mangelem [7]. 

Distribuce velikosti částic vznikajícího o:-Fe2O3 (hematitu) byla stanovena na sním­
cfoh z elektronového mikroskopu Tesla BS 242 E při přímém zvětšení 31 600. 
Preparáty byly před použitím dispergovány v destilované vodě pomocí ultrazvuku 
na přístroji UG 160/320 TA 20 kHz po dobu 3 minut. 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

V prvé sérii pokusů byla sledována teplená stabilita suspenze y-FeOOH ve 
vodě při teplotách 140-185 °C a tlaku daném rovnovážnou tenzí vodní páry 
při dané teplotě. Reakční doba byla vždy 1 h. Výsledky jsou uvedeny v tab. I 
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Tabulka I 
Transformace y-FeOOH ve vodě. Reakční doba 1 h. 

Plocha Složení produktů1) Reakční teplota povrchu 
produktů [%] 

[OC] [m2/g] y-FeOOH I a-FeOOH I ('/.-Fe2O3 

I amorfní 

I Fe2O3 . nHi>

pův. vzorek 160 95 o o 5 
138 157 95 o o 5 
140 86 50 5 45 o 

155 16 3 2 95 o 

I 185 19 o o 100 o 

1) Fázové složení je udáno v procentech FeH, obsažených v jednotlivých modifikacích. -

Použitý y-FeOOH přecházel při teplotách nad 100 °0 převážně na ot-Fe203 

i když příměs ot-FeOOH je průkazná. Se vzrůstem teploty dochází, spolu se 
změnou fázového složení, i k výrazné změně velikosti plochy povrchu vzorků, 
což svědčí o změnách počtu, popř. tvaru částic v průběhu transformace. Překva­
pující je velmi úzké teplotní rozmezí, ve kterém transformace probíhá a které 
svědčí o velmi výrazné teplotní závislosti rychlostní konstanty děje. 

Časový průběh fázového složení produktů hydrotermální přeměny lepidokrokitu 
(y-FeOOH) pro teplotu 140 °0 je uveden v tab. II. Změny fázového složení 
vzorku je možno sledovat i na mikroskopických snímcích. Na obr. 1 a 2 je 
zobrazen výchozí y-FeOOH, na obr. 3-7 vzorky v průběhu hydrotermální pře­
měny. Ze snímků je patrný růst velikosti hematitových částic, doprovázený snižová­
ním poměrného zastoupení lístečkových částic lepidokrokitu. Jehlice goethitu 

Tabu.lka II 
Časový prúběh hydrotermální pfoměny y-FeOOH pi'.-i 140 °C 

Reakční 
doba 

[min] 

5 
10 
25 
60 
90 

300 

Plocha 
povrchu 

produktu 
[m2/g] 

130,3 
114,7 
111,0 
135 

85,6 
77,3 
42,9 

Fázové složení produktu 

p::j 
o 
o 

95,0 
89,6 
83,1 
72,7 
50,0 
25,0 

0,0 

(%) 1) 

p::j 
o 
o 

5,8 
6,5 
6,7 
5,2 
3,0 
5,0 

4,6 
10,4 
20.6 
44,8 
72,0 
95,0 

5,0 

Relativní 
zastoupení 
a-FeOOH 

v procluktu2) 

0,55 
0,38 
0,24 
0,10 
0,04 
0,05 

Velikost a. distribuce 
rozměrů částic 

a-Fe2O3 

ii 
[nm] 

8 
10 
15 

22 
24,5 

<J 

1,33 
1,35 
1,43 

1,37 
1,40 

1) Fázové složení je udáno v procentech FeH, obsažených v jednotlivých modifikacích. 
2) Poměr a-FeOOH (a-FeOOH + ('f.-Fe2O3) v reakčním produktu.
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(ix-FeOOH) jsou vzhledem k tvaru obtížně odlišitelné od lepidokrokitu a jsou 
zřetelně patrné až u vzorku získaného po 300 min (obr. 7). Z mikroskopických 
snímků (obr. 3-7) byla stanovena velikost a distribuce velikosti částic hematitu 
(ix-Fe203). Porovnáním s průběhem některých rozdělovacích funkcí bylo zjištěno, 
že distribuce velikosti částic odpovídá nejlépe logaritmicko-normáln.ímu rozdělení. 
Z obrázku 8, kde jsou uvedeny výsledky měření v logaritmicko-normální pravdě­
podobnostní síti, byl odečten geometrický průměr velikosti částic hematitu 
(ix-Fe203) J jednotlivých souborů a vypočtena pravděpodobná odchylka a. Získané 
výsledky jsou uvedeny v tab. II. 

Na obrázku 9 je vynesena třetí mocnina hodnoty J, která je úměrná střednímu 
objemu částic proti stupni přeměny výchozího lepidokrokitu (y-FeOOH) na he­
matit (ix-Fe203). Z lineární závislosti těchto veličin vyplývá, že v průběhu děje 
nedochází k pozorovatelným změnám počtu částic hematitu (ix-Fe203) v systému, 
ale pouze k ri'lstu již utvořených hematitových zárodků. V souhlase s touto 

9�98 ,--.-.-r-r-rr---r--.,-.---B,.---.-A-'2--r-., 

99,95 
99,90 
99,8 

99,5 

99,0 

O[%] 

9510 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

5 

4 2 3 4 6 
d [)lm] 

Obr. 8. Distribuce velikosti část·ic d (µm) c:t.-Fe203 (produlctii hydrotermální přeměny y-FeOOH 
při 140 °0) zobrazená v logaritmicko-normální pmvděpodobnostní síti D [%]. X - reakční doba 
300 min, o - realcén·í dobci 90 min, o - realcční dobci 25 min, o - reakční dobci 10 min, 
6. - realcční doba 5 min. 
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představou je i skutečnost, že hodnota parametru a distribuční funkce velikosti 
částic utvořeného hematitu (oc-Fe2O3) zůstává v průběhu. přeměny konstantní 
(viz tab. II). V tab. II jsou uvedeny hodnoty plochy povrchu produktů hydro­
termální přeměny y-FeOOH, stanovené tepelně desorpční metodou [7]. U posledního 
vzorku (reakční doba 300 min) byla plocha povrchu hematitu (oc-Fe2O3) vypočtena 
také z mikroskopicky stanoveného středního průměru částic za předpokladu ku­
lového tvaru částic oc-Fe2O3. Vypočtená hodnota 47,1 m2/g je v dobré shodě.
s údajem, získaným tepelně desorpční metodou (42,9 m2/g). 

1,5.104 

qs.10
4 

o 20 40_ 60 80 100 
Y[%} 

Ob1·. 9. Závislost tfet-i mocniny stfedního rozměru částic G(-Fe203 d3 (nm3) na obsahu této fáze 
v produktech hydrotermální pfemény y-FeOOH Y [%], Realcčni teplotci 140 °0. 

Jak vyplývá z obr. 10, vznikne prakticky veškeré množství goethitu (oc-FeOOH) 
v počátečních fázích děje, v prúběhu transformace nepřekračují pozorované změny 
obsahu goethitu (oc-FeOOH) chyby fázové analýzy, a proto jeho obsah je možno 
pokládat za konstantní. Tato skutečnost je zřejmá i z poklesu hodnoty rela­
tivního zastoupení oc-FeOOH v produktech hydrotermální pfoměny (tab. III.). 

Jak bylo uvedeno, za teplot, ph kterých byly transformace studovány, je nejsta­
bilnější fází hematit (et.-Fe2O3). Lze tedy předpokládat, že goethit (oc-FeOOH), jehož 
nukleace v systémech obsahujících FeH ionty je ale naopak snazší, a proto pravdě­
podobnější, vzniká především v počátečních fázích reakce, kdy je v produktech 
ještě nedostatečné množství zárodkú hematitu (oc-Fe2O3). Po dosažení· dostatečné 
plochy povrchu zárodků hematitu (et.-Fe2O3) se zastaví tvorba termodynamicky méně 
stabilní fáze (goethitu) a její relativní zastoupení se v dalším prúběhu děje 
snižuje. 

Na samotnou povahu procesú, které probíhají při transformacích oxidhydroxidů 
železitých ve vodě, existují dosud protichůdné názory. Byly publikovány představy, 
že transformace tohoto typu probíhají v pevné fázi topotakt.ickým mechanismem 
[l], [2]. Hlavními argumenty na podporu této představy jsou nepatrné změny 
tvaru a velikosti částic a jejich chování v polarizovaném světle, které byly 
v některých případech pozorovány. Van Oosterhout [3], který tyto experimenty re­
produkoval, však došel k závěru, že transformace lepidokrokitu (y-FeOOH) ve vod­
ném prostředí probíhají cestou jeho rozpouštění a krystalizace stabilnějších fází 
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goethitu (oc-FeOOH) a hematitu (oc-Fe2O3 ) z roztoku. Významné informace o po­
vaze studovaného děje je možno získat studiem vlivu přítomných zárodků sta­
bilnějších modifikací na fázové složení produktů přeměny. K suspenzi y-FeOOH (0,5 g 
y-FeOOH v 10 ml H2O) bylo přidáno 0,05 g oc-FeOOH (plocha povrchu 70 m2/g)
a získaná směs byla zahřívána při 140 °0 po dobu 25 min. Srovnáním se složením
reakčních produktů transformace y-FeOOH, provedené bez přídavků zárodků
oc-FeOOH, bylo zjištěno, že při tomto pokusném uspořádání není fázové složení
produktů přeměny y-FeOOH ovlivněno těmito zárodky. Dále byla provedena
série pokusů se vzorky lepidokrokitu (y-FeOOH), které obsahovaly v závislosti na
podmínkách přípravy jako další fáze oc-FeOOH nebo oc-Fe2O3 • Výsledky hydro­
termálních přeměn těchto vzorků, provedených při 140 °0 po dobu 25 min, jsou
uvedeny v tab. III. Přestože interpretace výsledků nemusí být zcela jednoznačná,

X[%] 

80 

60 

40 

20 

o 

c;,r-------

20 40 60 80 100 
t [min] 

Obr. 10. Závislost obsahii jednotlivých .fází X [%] v pruběhit hydrotermální přeměny y-FeOOH 
(lepidokrokitit) při 140 °0 nct reakční době t [min]. -I- - y-FeOOH (lepiclokrokit), t> - 0(-FeOOH 
(goeth-it), 0 - O(-Fe2O3 (hematit). 

vzhledem k rozdUúm v. obsahu amorfního železitého gelu a y-FeOOH ve výchozích 
vzorcích, celková tendence je vždy zřejmá. Zvýšení obsahu oc-FeOOH nebo oc-Fe2O3 

ve výchozím vzorku zpúsobil významný vzrúst obsahu odpovídající modifikace 
v produktu. • 

Všechny získané výsledky lze nejlépe pochopit, uvažujeme-li hydrotermální pře­
měny y-FeOOH jako děj, probíhající cestou rozpouštění méně stabilní a krysta­
lizace stabilnější fáze z roztoku. Podobné představy byly publikovány i pro popis 
mechanismu stárnutí amorfního železitého gelu ve vodě [8]. V diskutovaném pří­
padě y-FeOOH múže však být průběh děje významně ovlivněn i morfologickými 
zvláštnostmi vzorku. 

Jak je patrné z obr. 1, tvoří lístečky y-FeOOH kulovité aglomeráty, obsahující 
.stovky tisíce jednotlivých primárních částic. Je pochopitelné, že zárodky sta-

260 ,Silikáty č. 3, 1980 



Tepelná stabilitct y-'oxiclhydroxiclu železitého .. ; 

bilnější fáze, vzniklé v prúběhu přípravy nebo dalšího zpracování vzorku, pr1-
tomné uvniti· ·těchto shluků nebo na povrchu • lístečkú y-FeOOH, • mohou mít na 
prúběh přeměny daleko významnější vliv, nežli zárodky dodatečně dodané do 
systému, neboť transport Fe3+ iontú probíhá v prvém případě na řádově kratší 
vzdálenost. S touto představou souhlasí i skutečnost zřejmá z mikroskopických 
snímkú (obr. 3-7), kdy hydrotermálně vzniklý ťY.-Fe203 roste téměř výhradně 
v bezprostřední blízkosti částic výchozího lepidokrokitu, kde lze očekávat nej­
vyšší koncentraci Fe3+ iontú v prúběhu rozpouštění. , 

Je• tedy nutné považovat mechanismus rozpouštění a krystalizace z vodného 
prost:fodí za pravděpodobný i u hydrotermálních přeměn. tak málo rozpustných 
látek, jako jsou oxidhydroxidy železité. 

Tabulka III 

Závislost fázového složení produktú hydrotermální pfoměny y-FeOOH na obsahu zárodkú 
ix-FeOOH a ix-Fe2O3 ve výchozím vzorku. 

I
Reakční teplota 140 °C, reakční doba 25 min 

Podmínky přípmvy Fázové složení produktu 1) 

výchozího vzorku (%] 

pH I
teplota y-FeOOH I ix-FeOOH I ix-Fe2O, I

amorfní 
[OC] Fe,O,. nH20 

10,0 5 A 30 10 10 50 
' B 5 25 60 10 

8,0 5 A 70 o o 30 
B 10 4 80 6 

10;5 20 A 30 15 o 55 
B o 80 20 o 

7,5 20 A 100 stopy o o 

B 75 5 20 o 

1) Fá.zové složení je udáno v procentech Fes+, obsažených v jednotlivých modifikacích. 
A-fázové složení výchozího vzorku, 
B-fázové složení vzorku po hydrotermální pfoměně. 

I'cznámka: Výchozí vzorky byly pl'.-ipraveny oxidačním srážením 0,36 M roztoků FeSO4 obdob­
ným postupem jako y-FeOOH, použitý v pÍ'edchozích pokusech (5]. Zvýšený 
obsah ix-FeOOH nebo ix-Fe2O3 je způsoben změnou podmínek syntézy (pH a teploty). 
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TEPMOCTO:0:K OCTb y-OKCM)];rl1,D;PO O K l1Cl1 iRE JI E3A 
(JI E IHI)];OKPOKMT A) B B O)];HhIX C -YC II E H 3 l1HX 

HH llly6pT, ToMarn raHCJIHK, HpocJiaB TJiac1rnJI, BJiaJ(HMHp 3arme'ran, 
<DpaHTHllleI{ raHoyceK, MHJiaH ryu;JI* 

Jf11,cmumym 11,eopea11,u11,ec1wií xu.mrn ffCAH, PJ1cei1c noa Ilpaaoií 

* lfarjie8pa 11f)ep11,oi'í, rjiuaui.u u mexHui.u aJ1,e1.mpomex11,u11,ec1wao rjia1.yJ1,bmema CJl,oaatfi.oao 
noJ1,umexHu11,ec1wao ttHcmumyma, B pamucJ1,aaa 

l1ccJieJ(OBam1 TpanccfiopMau;uu -Jiem1J(OKpom1Ta (y-FeOOH) np11 Hal'peBamm B. .Bo):le AO 
TeMnepaTyp '180 °C npu paBirnBeCHOM AaBJieHHH BOJ:IHHoro napa. McxoJ(HaH npo6a nemmo­
KpoKHTa, rrp11r0TOBJieHHaH 0JUICJIHTel!bHbIM ocamJ(eHHeM pacTB0pOB Feso. [5], COJ(epmaJia 
MHHHMallbH0 95 % y-FeOOH, B 1rn•recTne rrp11Mecn npHcyTcTBOBaJI aMop<pH;bIII renb Tpex­
BaneHTH0ro meneaa. Buno ycTaHOBJJeH0, 11To TpancqiopMau;1rn Jrerrn):lonpom1Ta (y-FeOOH) 
npoTei<aeT npH TeMrrepaTypax BI,Illle '140 °C 11 B COCTaB rrpOAYHTa peaI{D;Hl1 BXOJ(U'l' rrp1-16JIH3H­
Tel!bll0 95 % o:-Fe2OJ (re�rn'1'11Ta) H 5 % o:-·FeOOH (roen1Ta). )];anee 11ccJierwnamr BpeMeHuy10 
3aBl:ICHM0C'l'b H3MeHeHIIH COJJ;epmamlH OTJ(eJibHb!X <Iiaa B CHCTeMe li 113MeHeHIIH pa3Mepa 
n <I>opMr,t HX •iacTnu; BO Bpeirn rrpou;ecca rrpn rrocTOHHHoň: TeMrrepaType '140 °C. CorrocTaBJillH 
paa�rnpu o6pa30BaBilIHXCH 'IaCTMD; reMaTHTa M 06lIJee COAepmaHHe re;,,raTIITa D rrpOAYHTax 
peam.(Hl1, ycTaHOBHJIH, 'l'l'0 BO BpeMH XOJ(a rrpou;ecca rrpOHCXOJ(HT pocT paa�rnpa •JaC'l'lIU: 
o:-Fe,O, (reMa1'HTa) 6e3 113MeHeÍIHII HX 06lIJel'O IWJIJi'IeCBTa D CHCTeMe. )];JIH orrncaHI IH pac­
npeJ(eJieHHH paaMepa •racT11u; o6paaOBaBilleií:cH o:-Fe2OJ ( reMaTHTa) noJaaoBaJrnch norapnqi­
MHHo-nupirnJibHoi'r ciiym<u;neFÍ: pacnpeJ(eJieHHH n yc-raHOBHJIH uaMe11eHnrr cpe):lnero paaMepa 
qacTIIU: H CTaHAapTm,re onmouem!H n xo):le rrpol(ecca. Buno ycTanonneno, 'ITO no npeM/l 
npenpailICHHH rrponcXOJ:IHT pocT cpeJ(Hero J(HaMeTpa 1IaCTHD; o:cFe,O, (reMaT11Ta), rrp11•1eM 
CTaHJ(apTHOe 0TK,TIOHenae o HMeeT B Te•ren11e rrpenpam;em!H rrp116m13UTC.llbHO IIOCTOHHHYIO­
BCJJH'!IIHY, Ilp11Mech o:-FeOOH (roeTHTa) o6paayeTcH B na•raJihHOM cTaJ(n11 rrpor�occa 11 no 
npeMH J(aJibHe11Illero rrpot\ecca corwpmauHe rrpunoJJ;HMOM cpa3bl n rrpOAYHTe pemn\HH yme 
rrpawrwrec1m He H3M0IIH0TCH. 3aMeTHJIH, 'ITO ua cJ:ia30BbIH COCTaB llJ)OAYHTOB rHAPOTepMH­
qecKoro npenpall.(emrn y-FeOOH (nem1J(OHJ)OIUITa) 3Ha•JHT0JibHOe B.TIIIHHII0 MomeT OHa3bIBaTb 
rrpncyTcTBFre aapOJ:lbTilleI�I o:-FeOOH (roenrra) HJIH o:-Fe2OJ (re11rnTJrra) B ucxOAHOM o6paau;e 
H B 3aBHCHMOCTI1 OT 3arpn3H0HHH HCXOJ(HOH y-FeOOH (nemmm<pOIUITa) yrrmrnIIyTI,!Mlť!pa-
3al\m MomeT D rrpOAYHTHX rrpH OJ(IlHaIWBb!X ycJIOBHHX pearnvrn npeo6Jia/�aIOil.(efr 0T{a3b[­
naTbCH 11m1 o:-FeOOH (roen1-r), HJIH o:-Fe,O, (reMaTuT). Hat16onee nepoHTHbIM Mexamt3MOM 
HCc,reAyeMoro rrpou:ecca c•rnTaIOT pacTnopemrn TBJ)MOJ:111liaM11qecrm. cTa61rnhHOro Jiem11w­
npomťl'a (y-FeOOH) H pocT HpHcTaJJJIOB ooJree ycTOl"l'IHBI,IX cfiaa roeT11Ta (o:-FeOOH) 11 re-
11rnTnTa (o:-Fe,O3) ua pacTnopa. 

Puc. 1. !11w.poc1,e.,1ii.a 06paa4a ucxo8Hot'í, y-FeOOH (J1,e1w801,po1.wna), n0J1,y•www.ri c no 
,\IOUfblO CJ,(l/·Hl.py10u1eao 8J1,e1>mpOHH030 ,\itll,JJOCI.Otta. 

Puc. 2. !11w.poc'be.wrn 06paa4a ucxo811,oi'í, y-FeOOH (Jienu801,po1,uma), no.ff.y •te111-ia11 c no­
,1t0UfblO npocae•iiwa,oufeao aJ1,e1.mpo1-moa·o .Aiu1,poct.ona. 

Puc. 3. Nfw.poc1,e,1ti.a npo8y1.moa au8pomep.Ati11tec1wao npeapau1enu11 y-FeOOH (Mnuao-
1,po,.wna) npu • me,1-inepamype 140 °C, ape,1i11 pecrnifuU 5 ,IHLH. 

Puc. -1. Jl1w,:poc1,e,1ii.a npoay,.nwa au8pomep,1itl•iec1wao npeapau1e1H1.ri y-FeOOH (Jl,enuao­
,..po,.wna) npu me.,11,nepamype 140 °C, ape.,ii11 peai.tfllU 10 ,llttH. 

Puc. 5. M w,poc1,e,1t1.a npo8y1,moa au8pomep.,1iu1iec1,oao npeapaureHuri y-FoOOH (J1,e11u80-
1,po1,uma) npu me.Amepamype 140 °C, ape,11R, pea,afuU 25 .Attll·I. 

Puc. 6. JVhu,poc7,e,,1-i,,a npo8ymnoa au8po11iep.Att11iec1,:oao npeapau1.e1-1,iui y-FeOOH '(J1,enu80-
,;po1rnma) npu ·me,1-inepamype 140 °C, ape.,11.<i pea1,:1fuu 90 ,1ii1.1-i. 

Puc. 7. !111mpoc'be.Ai1.a npo8yi.moa au8pomep.Atu1iec1;oao npeepailfenuR, y-FeOOH (Jl,enuao-
1;,poi.iuna) npu me.Amepamype 140 °C, ape.,1t11 pea1,4uu 300 .AtUH. 

Puc. 8. Pacnpe8e✓1.emie •wcmu4 cl (µm) o:-Fe,O, no paa,1iepy (npo8ywn au8pomep.,1itl•iec1,o"ao 
npeapaufe11,u11 y-FeOOH npu me.Amepamype 140 °C), uao6paJ1ce1-1,Hoe a J1,0aa.pu.m.Aiw,o­
HOJJ.IWJ1,b1-to1'í, aepolllnHOClnHOll cemu I( [ %]. X - ape,1m peaJ,lf-Ull 300 ,\HLI-I, o - ape,,11,a 
peai.4uu 90 ,1iu1-1,., o - ape,1111 pea1,4uu 25 ,ituH, o - ape,1tR, pea.mfutt 10 ..itllH, 
,,_ - epe,11.11 pea1.4uu 5 MllH. 

Puc. 9. 3aaucu,1iocmb mpemeií cmenenu paa,1iepa •wcmu4 o:-Tt'e2OJ cl3 (nm3) om co8epi1ca11,u11 
8aHHoi'í, rjiaabt a n.po8yi.max au8pomep,1m•iec1,oao npeapau1-eHttll y-FeOOH .V [%], 
me.Atnepamypa peai.tfllll 140 °C. 
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Puc. 10. 3a11ucu.,1iocmb co8ep]1ca1-tu11, om8e11,b1-tb1x g]aa X[%] 110 11pe,1111, xo8a 2u8pomep.Mu11ec1.020 
npe11pau1mu11, y-FeOOH (11,enu801.po1.uma) npu me,1mepamype 140 °C om 11pe.Menu 
pean:lfllll t [,1m1-t]. + - y-FeOOH (11,enu8on:po1.um), • - 0t.-FeOOH (eoemum), 
o - Ot.-Fe2O3 (ee.,iwmum). 

T HERMAL STABILITY OF FERRIC y - OXIDEHYDROXIDE 
(LEPIDOCROCITE) IN AQUEOUS SUSPENSI ONS 

Jan Šubrt, Tomáš Hanslík, Jaroslav Tláskal, Vladimír Zapletal, František Hanousek, Milan Hucl* 
Institute oj 1-,wrgcinic Ghemi8try, Gzechoslovak Academy oj Sciences, Řež near Prague 

* Electrotechnical Faculty oj the Slovcik Technical University, • Department oj Nuclear Physics
and Technology, B-mtisla.va 

Transformations of lepidocrocite (y-FeOOH) .were studied during heating in water up to 
temperatures of 180 °C uncler equilibrium water vapour pressure. The lepidocrocite sample 
was preparecl by oxidazive precipitation of FeSO4 solutions [5] ancl containecl at least 95 % 
y-FeOOH and amorphous ferric gel as aclrriixture. Transformation of lepidocrocite (y-FeOOH)
was found to take place at temperatures above 140 °C and the reaction product contained
about 95 % of cx-Fe2O3 (hematite) and 5 % cx-FeOOH (goethite). The time dependence of the
change in the content of the individua! 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 consťant
temperatura of 140 °C. A comparison of the sizes of the hematite particles obtained and
of the total hematite content in the reaction proclucts showecl that the a-Fe2O3 (hematite)
particles grow in the course of the process while their total number in the system remaina
unchanged. The particle size distribution of the cx-Fe2O3 (hematite) produced was described
by the logaritmic-normal distributive function, the changes in the mean particle size and
these of the standard cleviation in the course of the process were determinecl. During the
transformation the mean diameter of cx-Fe2O3 particles (hematite) was founcl to grow while
the standard cleviation a remained approximately constant in the course of the transformation. 
The admixture of et.-FeOOH (goethite) is formed in the initial stage of the process and 
further on its content in the reaction product remainecl virtually unchanged. It was observed 
that the phase composition of the products of hydrotherrnal conversion of y-FeOOH (lepido­
crocite) may be markedly affected by the presence of 0t.-FeOOH nuclei or 0t.-Fe2Oj (hematite) 
in the initial sarnple, and in dependence on the contamination of the initial y-FeOOH 
(lepidocrocite) by these phases either a-FeOOH (goethite) or et.-Fe2O3 (hematite) may prevail 
in the reaction proclucts 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 (cx-FeOOH) and hematite (cx-Fe2O3) from solution is consiclered 
to be the probable mechanism of the process studied. 

Fig.1. 
Fig. 2. 

Fig. 3. 

Fig. 4. 

Fig. 5. 

Fig. 6. 

Fig. 7. 

Fig. 8. 

Fig. 9. 

Miérogra.ph oj tlw initial y-FeOOH specimen (lep-iclor.rocite), sccmning electron microscope. 
111icrograph oj the initial y-FeOOH specimen (lepidocrocite), (rcmsemission electron micro­
scope. 
1',1icrograph oj hydrothermal trnnsjorma.t·ion products oj y-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °0. 
Reaction time 5 minu.les. 
Microgrnph oj hydrothermal transjormation products oj y-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °0. 
Reaction time JO minutes. 
M·icrogmph oj hydrothermal transjonnation proclucts oj y-FeOOH (lepiclocrocite) at 140 °0. 
Reaction time 25 minu.tes. 
J11icrogra.ph oj hydrothermal tra.nsjormation prochtcls oj y-FeOOH (lepiclocrocite) at 140 °0. 
Reaction time 90 minutes. 
l',1icrograph oj hyclrothm·mal transjormation proclu.cts oj y-FeOOH (lepidocrocite) at 140 °0. 
Reaction time 300 minutes. 
Particle size clistribu.tion d (µm) oj a-Fe203 (the produ.ct oj hydrothermal tarnsjormation 
oj y-FeOOH at 140 °0) plottecl in the loga.rithmic-normcil probability network D [%]. 
X - reaction time 300 miniltes, o - reaction time 90 minutes, □ - reaction time 
25 minutes, o - 1·eaction time 10 minutes, "' - reaction time 5 minu.les. 
Third root oj mea.n pcirticle size oj 0t.-Fe2O3 d3 (nm3) vs. the content oj the phase in the 
product oj hydrothei·mal transjormation oj y-FeOOH Y [%], Rea.ction temperature 
140 °0· 
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_Fig. 10 .. The content .oj the individual phases :X [%] .in the course oj hydrothermal transjoi-mation 
oj y-FeOOH (lepidocrocite) .at 140 °0 vs. the ťea9tion time t [min]. + - y-FeOOH 
(lepidocrocite); o - o:-FeO.OH (goethite), o - o:-Fe203 (hematite). 
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