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TLAK OV.A. SYNTEZA TETRAKALCIUMFERRITHYDR.A.TU 
4 CaO . Fe2O3 . 13 H2O (C4FH13) 
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Ostav anorganickej chemie CCHV SA V, CS - 842 36 Bratislava 

Doslo 27. 3. 1985 

Posoben,[m hydrostatickeho tlaku 185 MPa pri laborat6rnej teplote 
v trvani 3 dni vznika v s1\stave Ca0-Fe203-H20 z polotekutej vodnej sus­
penzie zmeBi Ca(OH)i a FeOOH (akaganeit, feroxyhit, lepidokrokit) pri 
m6lovom pomere n(Ca0)/n(Fe203) = 4,0 a nizsom kalciumferrithydrat 
C4FH13• Rychlos( vzniku C4FH13 v produktoch zavisi od pouzitej polymorfnej 
modifikacie FeOOH. Rychlos( klesa v rade akaganeit > feroxyhit > lepido­
krokit > goethit. 

UVOD 

V sustave CaO-Fe2O3-H2O je znamy cely rad hydratov vznikajucich hydra­
taciou ferritickej fazy portlandskeho cementu, resp. pri hydratacii dikalciumferritu 
C2F a mineralov radu tuhych roztokov C2F s obsahom AhO3 pri ciastocnej substi­
tucii zeleza hlinikom. Krystalohydraty uvadzane v literature [l], [2], [3], [4], [5] 
zlozenia napr. CaO . Fe2O3 . H2O, 2 CaO . Fe2O3 . 2 H2O, 2 CaO . Fe2O3 • 5 H2O, 
4 CaO . Fe2O3 • 13 H2O, 4 CaO . Fe2O3 • 7 H2O, 3 CaO . Fe2O3 . 6 H2O a dalsie, maju 
r�zny stupe:ii stability, nestechiometricke zlozenie a premenlivy obsah krystalovej 
vody. Uvedene oxidove vzorce zlucenin mozno vyjadrit obvyklejsou skratenou 
symbolikou, napr. C4FH13 , pripadne krystalochemickym (konstitucnym) vzorcom 
v tvare Ca2Fe(OH)7. 3 H2O, alebo v tvare [Ca2Fe(OH)6 • 2 H2O]OH. H2O, podobne 
ako vzorce prislusnych aluminatov [6]. Presna struktura C4FH13 , pripadne jeho poly­
morfnych modifikacii (podobne ako rx- a �- C4AH13) nie je znama. Treba zdoraznit 
mimoriadnu citlivost kalciumferrit- a kalciumaluminathydratov na CO2 a najma 
na posuv bazalnej difrakcie k vyssej hodnote medzirovinnej vzdialenosti ciastocne 
skarbonatizovanych hydratov [7]. 

Syntezou vznikajuce produkty maju m6lovy pomer n(CaO)/n(Fe2O3) odlisny 
od stechiometrickeho pomeru zloziek vo vychodiskovej zmesi. Pri teplote 50 a 80 °C, 
ako aj za hydrotermalnych podmienok dochadza k hydrolytickemu rozkladu kalcium­
ferrithydratov za vzniku Ca(OH)z a Fe2O3 • nH20, ktore navzajom nereaguju ani 
za vyssich teplot hydrotermalneho procesu (natl 100 °C), takze tento sposob pripravy 
pri synteze kalciumferrithydratov je vyluceny. 

Ak sa pri synteze za laborat6rnej teploty pouzije zmes CaO a Fe2O3 vo vodnej 
suspenzii, zavisi priebeh reakcie od stup:iia reaktivity pouziteho Fe2O3 . Okrem ma.lo 
reaktivneho komercneho oxidu zeleziteho rx - Fe2O3 (hematit), je mozne pouzit 
y - Fe2O3 (maghemit), polymorfne modifikacie oxidohydroxidu zeleziteho FeOOH 
(rx-, goethit), (�-, akaganeit), (y-, lepidokrokit), (15-, feroxyhit), rozne hydraty ne­
stechiometrickeho zlozenia, pripadne kontaminovane akces6rnymi i6nmi (green 
rust), ako aj cerstve, resp. odlezane (zostarnute) precipitaty zo zelezitych soli roz­
neho stup:iia usporiadania krystalovej struktury, krystalinity a dispenity [8]. 

Vzhladom na to, ze synteza kalciumferrihydratov pri laborat6rnej teplote je 
casove narocna a interakciou zmesi Cao a polymorfnych modifikacii FeOOH VO 
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vodnej suspenzii sa ani po niekofkych mesiacoch nedosiahlo ziaducich vysledkov,
prikrocilo sa k synteze za zvyseneho hydrostatickeho tlaku za ucelom vyrazneho
zvysenia interakcie vychodiskovych reaktantov. 

TEORETICKA CAST 

Vplyv tlaku na chemicku rovnovahu vyplyva z rozsirenia platnosti Le Chatelie­
rovho-Braunovho principu akcie a reakcie, resp. principu pohyblivej rovnovahy,
podfa ktoreho sa zvysovanim tlaku posuva rovnovaha na stranu produktov, ak
tieto maju mensi objem. Ak teda princip pohyblivej rovnovahy rozsirime na roztoky,
na presytene roztoky, resp. na vodne suspenzie, mozno aplikovat uvedeny princip
i na smer procesu pri zmene rovnovahy s tlakom vyjadrenej podfa rovnice 

CaO + Fe203 + H20 = CaO . Fe203 • H20

a kineticka rovnica je formalne druheho poriadku, pretoze jedna zo zloziek v roztoku
je vo vefkom nadbytku (H20). 

Zmenou tlaku sa musi menit i hodnota rovnovaznej konstanty Ka :

d I K = [ a 
ln Kr] dT [ a 

ln Kr] d = _�H
J

_ dT _ � V
0 

d 
n a 8T P + 8

p 
T p RT2 RT p. 

Kondenzacia, resp. precipitacia vedie k zmene chemickej rovnovahy, pretoze
dochadza ku zmenseniu objemu reagujucej sustavy. Pri ubytku objemu konstanta
porastie pri rastucom tlaku. Podfa Brauna (9] latky zvysuju svoju rozpustnost so
zvysujucim sa tlakom. 

Podmienky termodynamickej rovnovahy v polydisperznych sustavach s rozdiel­
nou rozpustnosfou ciastociek podfa disperzity - mozno vyjadrit Kelvinovymi
rovnicami, jednak pre kvapaliny, jednak pre krystality. Okrem obvyklych stavo­
vych velicin (teplota, tlak, zlozenie) treba v peptizovatefnych suspenziach (kase,
pasty) vziat do uvahy aj povrchove napatie, cim sa vsak komplikuje urcenie termo­
dynamickeho rovnovazneho stavu v koloidnych sustavach (10]. Ak sa pri solvatacii
zmensi objem produktov oproti objemu reaktantov, potom dochadza ku zvysovaniu 
solvatacie ciastociek tlakom. Peptizaciou sa zmensuju ciastocky Ca(OH)z a FeOOH, ·
vzrasta ich rozpustnost a koloidnym rozpusfanim dochadza k chemickej reakcii 
v roztoku, z ktoreho krystalizuje za danych podmienok v sustave Ca0-Fe203-H20
najstabilnejsia faza, totiz C4FH13 (11], [12], (13], (14]. 

Tlak vplyva na sposob priestoroveho usporiadania atomov v molekule zluceniny
vo vodnom prostredi. Hydrolyzou dochadza posobenim tlaku k javu elektrostrikcie
vytvorenim skupin s kladnym a zapornym nabojom [15], (16], [17], [18). Reakcie,
pri ktorych vznikaju elektricky nabite i6ny sa posobenim tlaku urychruju. 

Hamann, Strauss [19) sledovali vplyv tlaku na ionizaciu slabych elektrolytov
a zavislost ionizacnej rovnovahy vo vode pri 25 °0 posobenim tla:ku 200 MPa. Za­
znamenali radove zvysenie ionizacnej konstanty, resp. elektrickej vodivosti i6nov
H30+ a OH- vo vodnych roztokoch niektorych elektrolytov - co je dokazom vefkej
hydratacnej energie i6nov za vysokych tlakov. 

Kinetika reakcie pri nasich pokusoch sa sledovala koncentracnym vplyvom pri
r6znom m6lovom pomere n(Ca0)/n(Fe203). 

Predmetom tohto clanku je uviest vysledok tlakovej syntezy a vysvetlit p6sobenie
hydrostatickeho tlaku na kinetiku interakcie vychodiskovych reaktantov pri obycaj­
nej teplote. 
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EXPERIMENTALNA CAST

Pri tlakovej synteze kalciumferrithydratu zlozenia C4FH13 sa ako vychodiskove 
reaktanty pouzili oxid vapenaty v zmesi s oxidohydroxidom zelezitym vo forme 
polymorfnych modi:fikacii FeOOH (oc-, goethit, �-, akaganeit, y-, lepidokrokit, �-, 
feroxyhit). M6lovy pomer n(Ca0)/n(Fe203) vo vychodiskovych zmesiach sa zvolil 
4,0, 3,0, 2,0 a 1,0. Zhomogenizovane zmesi sa v ampulkach z pruzneho materialu 
(surova guma) pomiesali s vodou v pomere 1 : 4 - doplnili sa vodou po samy okraj 
a uzavreli sa dobre tesniacim uzaverom. V izostatickom lise komercneho typu sa 
ampulky vystavili p�sobeniu hydrostatickeho tlaku 185 MPa pocas 3 dni. Produkty 
sa identifikovali rtg. difraktografom a rastrovacim elektr6novym mikroskopom. 

Vysledky 

Za pouzitia zelezitej zlozky vo forme polymorfnej modifikacie oxidohydroxidu 
zeleziteho �-FeOOH(akaganeit) v zmesi s CaO pri m6lovom pomere n(Ca0)/n(Fe203) 

= 3,0 a 4,0 - produktom tlakovej syntezy je C4FH13 , ktoreho charakteris­
ticke difrakcie su nasledovne: 8,0 3,99 3,88 2,96 2,37 2,17 1,98 1,71 a 1,67 A. Pri 
oboch pouzitych m6lovych pomeroch cast Ca(OH)l a FeOOH nezreagovala. Vzhfa­
dom na ciastocnu karbonalizaciu produktu vzdusnym C02 je zrejma pritonmost 
kalcitu (obr. 1). 

Pri dalsich pokusoch sa oxidohydroxid zelezity pouzil vo forme polymorfnych 
modifikacii oc-, �-, 1- a <5-FeOOH(goethit, akaganeit, lepidokrokit a feroxyhit) v zmesi 
s CaO pri m6lovom pomere n(Ca0)/n(Fe203) = 1,0 2,0 a 4,0. Ako je zrojme z inten-
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Obr. 1. Rtg. dijrakcne zaznamy produktov tlakovej syntezy c.FH,3 za pouzitia .,B-FeOOH
(akaganeit) pri m6lovom pomere n(Ca0)/n(Fe20,) = 3,0 (A) a 4,0 [B). 
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zity baza.lnej difrakcie C4FH13, rnnozstvo produktu vznikle tlakovou syntezou 
zavisi od polymorfnej modifikacie FeOOH (Ohr. 2). Feroxyhit zreaguje uplne pri 
vsetkych m6lovych pomeroch, takmer uplne zreaguje akaganeit (najma pri m61. 
pomere 2,0 a 4,0), mensou mierou zreaguje lepidokrokit, vobec nereaguje goethit. 
Vacsina produktov obsahuje podiel nezreagovaneho Ca(OH)2, pripadne kalcit. 
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Obr. 2. Rtg. difrakcne zaznamy produktov tlakovej Byntezy C4FH13 za pouzitia goethitu, akagrt­
neitu, lepidokrokitu a feroxyhitu pri m6lovom pomere n(Ca0)/n(Fe203) = 4,0, 2,0 a 1,0 

Akaganeit p()sobenim tlaku vytvara drobne rovnorode zrna, pripadne zhluky 
pozostavajuce z nepravidelnych izometrickych, hrudkovitych utvarov (obr. 3). 

Ca(OH)2 krystalizuje v podobe typickych, hexagonalne idiomorfnych, hutnych 
dosticiek s hladkym povrchom, kompaktneho vzhradu. 

C4FH13 vznikly p()sobenim tlaku charakterizuje vrstvovita textura tenkych dosti­
ciek az lupienkov so zaokruhlenymi hranami s naznakom hexagonalnych hypidiomorf­
nych tvarov. Na epitakticky narastajucich utvaroch pozorova£ jemne trhlinky (obr. 4 
a obr. 5). 

C4FH13 pripraveny bez posobenia tlaku z rovnakych vychodiskovych reaktantov 
v polotekutej konzistencii v trvani 6 mes. vytvara relativne hrube, porezne dostic.ky 
(obr. 6). 
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DISKUSIA 

C4FH13 vznika postupnou premenou metastabilnych, intermediarnych hydratov 
zmenou koncentracie Ca(OH)i v roztoku (obr. 7). Detailnu interpretaciu schemy 
hydratacie C2F, vznik a premenu jednotlivych kalciumferrithydratov na stabilny 
hexagonalny C4FH13 (za danych podmienok pri 25 °C), resp. na kubicky C3FH6 

(pri zvysenej teplote) uvadza Tichonov et al. (20). 
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Obr. 7. Pokusnr zobrazenie fdzoveho diagramu sustavy Ca0--Fe203-H20 pri 2-5 °C. 

Vzhradom na to, ze vychodiskova zmcs pri molovom pomere n(Ca0)/n(Fe203) = 
= 3,0 a 4,0 za pouzitia akaganeitu nezreagovala kvantitativne, pouzili sa cfalsie 
modifikacie FeOOH, z ktorych vefmi reaktivnym sa ukazal feroxyhit. Pre vzajomne
porovnanie reaktivity jednotlivych polymorfnych modifikacii FeOOH vsak treba
zohradnit okrem ich stability (usporiadanost struktury) aj stupen krystalinity,
merny povrch a habitus ciastociek.

Za ucelom zvysif, podiel C4FH13 v produkte zvolili sa aj nizsie m6love pomery
n(Ca0)/n(Fe203) v zmesiach vychodiskovych reaktantov. Znizenie m6loveho pomeru
vsak nezmenilo vyraznejsic fazove zlozenie produktu v prospech C4FH13 • Posobe­
nim tlaku, podobne ako koncentraciou sa zvysuje rozpustnost geloviteho Ca(OH)z
a FeOOH v dosledku peptizacnych procesov a zvysuje sa pravdepodobnost stretnu­
tia ciastociek oboch reaktantov. Da sa predpoklada£, ze rovnovazne zlozenie pro­
duktu tlakovej syntezy je mozne dosiahnut zmenu parametrov, napr.:
- zvysenim reaktivity akaganeitu, resp. feroxyhitu vibromletim (defektnou struk­

turou), pripadne pouzitim rtg. amorfneho Fe203 (zrafanim roztoku sfranu zele­
zito-amonneho nadbytkom roztoku mocoviny, resp. urotropinu)

- pouzitim suspenzie ri:intgenamorfneho Fe203 v nenasytenom roztoku Ca(OH)2
- zvysenim hydrostatickeho tlaku, pripadne predlzenim casu interakcie pri danom

tlaku.
Dosch a zur Strassen (21) uvadzaju niekofko udajov tykajucich sa polohy a in­

tenzity bazalnej difrakcie tetrakakiumaluminathydratu C4AH13 vzhladom na moz­
nost vzniku zmesi hydratov s rozdielnym, hoci bl.izkym poctom molekul krystalovej 
(strukturalnej] vody, resp. za vzniku kvaternarneho hemikarbonataluminathydra.tu 
(priblizneho) zlozenia C3A .  0,5 Ca(OH)i . 0,5 CaC03• xH20 v rade tuhych roztokov 
C4A . 0,5 C02 • 12 H20 - C3A . CaC03 • 11 H20 pri karbonatizacii hydratov vzdus­
nym C02 • Vzhfadom na analogicke zlozenie kalciumferrithydratu C4FH13 mozno 
ocakava£ podobny posuv bazalnej difrakcie aj p. C4FH13, pre ktoru Schwiete a Lud­
wig [22} uvadzaju hodnotu 7,9 A. V tomto smere niet blizsich udajov o uplnej 
karbonatizacii C4FH13 a vzniku C3F .  CaC03 • 11 H20, ani o ciaji!tolmej karbonatiza.cii, 
alebo kontamina.cii C4FH13 oxidom uhlicitym v dosledku r�znych nedopatreni pri 
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manipulacii so vzorkami - ktore mozu by£ pricinou rozpornych udajov a nazorov. 
Fischer a Kuzel [23] upresimju mriezkove parametre triklinickeho monokarbonat­

aluminathydratu C4A . C02 . 11 H20 a trigonalneho kvaternarneho hydra.tu C4A · 
· 0,5 C02. 12 H20 v rade tuhych roztokov v sustave C4A. nH20-C4A. C02• nH20.

Uvadzaju ich medzirovinne vzdialenosti, ktore naznacuju urcit{1 anal6giu s hodno­
tami tlakoveho C4FH13 a jeho ciastocne karbonatizovanymi produktmi. Bazalne 
difrakcie C4FH13 (8,0 A) a C4AH13 (7,94 A) sa len ma.lo lisia a mozno predpokladat, 
ze ani tlakovy produkt neobsahuje karbonatizovane anal6gy, napr. C4F. 0,5 C02 • 

· 12 H20, alebo C4F. CO2 • 11 H2o s bazalnou difrakciou 8,2 A, resp. 7,56 A.

ZAVER 

Na zaklade prevedenych experimentov mozno tvrdit, ze rychlost reakcie Ca(OH)i 

a FeOOH rastie s rastucim hydrostatickym tlakom a zavi;;i od modifikacie FeOOH. 
0 tom, akym mechanizmom reakcia prebieha a ktory krok je ovplyvnovany tlakom 
je doteraz malo informacii. Mozno predpokladat, ze hydrostatickym tlakom sa 
urychli aj reakcia Ca(OH)z a koprecipitovanych zelezito-hlinitych gelov za vzniku 
prislusnych kalciumferritaluminathydratov vznikajucich aj hydrataciou ferritickej 
fazy portlandskeho cementu. 
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C ll H TE :1 IT P 11 ITO B hl JJ1 EH H O  :\I ,[( A B .;I EH 11 H 
TETPAK,L�Ibl(HY\lfDEPPHTl'H,[(PATA 4CaO. Fe2O3 • 1:3 H20 (C4FJ-1 13) 

IfHcnwmym Henp2aHu1tec1wi1 xuMuu Il, eHmpa xuMu1tec,;020 ucc.�eaoeaHwi CAH, 
842 36 Bpamuc.fl,a1Ja 

IIop; p;eiicTBllCM m,�pocTaTnqeciwro ;\aB.:remrn 185 :\lfla BO BpeMH Tpex !(Heii rrpH 061,rn­
HOBeHHoii TeMrrepaType Ha IIOJIYJRH!\KYJO BOAHYJO cycrreH3HJO CMCCH Cu(OH)i n FeOOH 
(MOJIRprroc 0TH0IIIerrne n(CaO)n(Fc2O3) = 4,0 n nmirn) o6pa3yeTCR na:11,unyM<peppnTrn)"\paT 
c.FH13, co;(cpmaHue 1wToporo B rrponynT0 3amrcl!T OT rro.;rnMopqmoii. MO;(mp1maumr rrp11-
MeHeHHoro FeOOH (renu, anaraHe1n, .:ierrHJ\0Rp0KHT, qiepom:nrHT) (pnc. :l).

Puc. 1. PeHm2eH02pa,Pu11ec1w.e au,ppani,uoHHbLe .1anucu npni!y,;moe, c1wmeaa npu noBbWUH-
1-£0.11 oae.zeHUll C4FHJ3 c 11pu.11.eHe1me.M ,3-FeOOH (a;;aeaHewn) npu .-.io.i.'tpHu.11 umno­
wm1tu 11(CaO)/11(Fe203) = 3,0 (A) u 4,0 X (B). 

Puc. 2. Pe1-tm2e1-to2pa,P1t1tPc,;ue au,ppahlfUOl-tHbll' ;;anucu npooy,;moe cuHmeaa npu 11oe1,rn1eH­
H0.�t aae1ie1-tU/l C4FHu C llJJU.tteHeHUe.At ,·emuma, a;;azaHeuma, .ienuoo;;po;;u,na U gjep­
UHCllCUnW npll MO,l.f!JJHUM unuwweHuu 11(CaO)/,-,(Fe203) = 4,0, 2,0, n 1,0. 

Puc. 3. Cmepeo.1.1e1,·m1>01102pa.«Ma a,;aea1-teum11 (185 11,flln). 
Puc. 4. Cmepeo.J.1Ph·mpoHH02pa.11..1w C4FH1 3 (185 MIIa). 
Puc. 5. CmepeoJ.lflitnpoH02pa.tt.1ta C4FH13 (185 .11-IIIa). 
Puc. 6. Cmepeo.1.ll'hmpo1to2pa.,...1ia C4FH1 3 6e.1 oeiicme1m ,•11opocmam1111ec1.020 oac.q.P11U.'i). 
Puc. 7. llpu6.,rn.1we1111oe uaofipa.HCPHue g)aao11oi1 O1w2pa.11.1rn1 1·1lcme.11b1 CaO-Fe20,-II20. 

HIGH-PRESSURE SYNTHESIS O F  TETRACALCIUM FERRITE 
HYDRATE 4 CaO. Fe203 • 13 H20 (C4FHu) 

t Jan Petrovic, Ladislav Stevula 

Institute of Inorganic Chemistry, Centre of Chemical Research, 
Slovak Academy of Sciences, CS - 842 36 Bratislava 

The effect of a hydrostatic pressure or' 185 MPa for three days at room temperature on 
a semiliquid aqueous suspension of the Ca(OH)z and FeOOH mixture (molar ratio n(CaO)/ 
n(Fe203) = 4.0 and lower) produces calcium ferrite hydrate C4FH13 , whose content in the 
product depends on the polymorphous modification of the FeOOH used (goethite, akaganeite, 
lepidocrocite, feroxyhite). 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the pressure synthesis products of C4FH13 with the use of JJ­
-FeOOH (akaganeite) at the molar ratio n(CaO) f n(Fe203) = 3.0 (A) and 4.0 (B), 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the pressure synthesis products of C4FH13 with the use of
goethite, akaganeite, lepidocrocite and feroxyhite at the molar ratio n(Ca0)/n(Fe203 ) = 
= 4.0, 2.0 and 1.0. 

Fig. 3. SElYI of akaganeite (185 MPa). 
Fig. 4. SElYI of C4FH13 (185 MPa). 
Fig. 5. SElYI of C4Fli13 (185 MPa). 
Fig. 6. SElYI of C4FH13 (without the effect of hydrostatic pressure).
Fig. 7. Tentative approach to representation of the phase diagram of the system Ca0--Fe203-H20 

at 25 °0. 
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