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Priprava syntetickych oxihydroxidov Zeleza

Alexandra Vaikovdl, Daniel Kupka, Iveta Styriakovd a Silvia Cuvanovd

Preparation of iron oxides and oxihydroxides

Iron oxides are common minerals that occur in the environment, either naturally or as a result of human activities.The most
common Fe(lll)-hydroxides and -oxides include ferrihydrite (FesHOs .4H,0) that transforms to hematite (a-Fe,O; ) and/or goethite
(a-FeOOH).That depends on the solution composition, temperature and pH. Depending on the composition of the solid and solution,
oxidation can transform the green rust (a product formed by ametal corrosion) to lepidocrocite (y -FeOOH) or magnetite
(Fe(ll)Fe(Ill) O, ). Weathering can degrade magnetite to maghemite (y —Fe;O; ) and all of the Fe-oxides are subject to an attack and
dissolution by organic acids and ligands that are formed during the breakdown of biological material.

Iron oxides can be prepared by hydrolysis of acidic Fe** solutions or by controlled oxidation of Fe** solutions. Goethite,
lepidocrocite and magnetite were prepared by oxidation of Fe’* solutions under slightly different values of pH, Fe concentrations and
rates of oxidation. Maghemite was prepared by a thermal transformation from synthetic lepidocrocite heated in a furnace at 250 °C for
2h. Hematite was prepared by forced hydrolysis of Fe’ solution from a chlorine system (FeClsy) at the temperature close to 100 °C
under strongly acidic conditions (pH 1-2). Main mineral phases were confirmed by the RTG diffraction and IR spectroscopy method.
Iron oxides are excellent, renewable adsorbents, and often control free metals through adsorption reaction.
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Uvod

Zelezité oxidy st v prirode hojne zastpené v horninach, pddach, sedimentoch a vyskytuji
sa aj v zivych organizmoch.V horninovom prostredi mozu pdsobit’ ako sorbenty tazkych kovov a inych
latok, preto maju vyznamny vplyv na kvalitu podzemnej vody, alebo zloZenie porovej vody v sedimentoch
(Schwertmann, Cornell 2000). Vo vodnom prostredi sa Zelezo vyskytuje v dvoch oxidaénych stupiioch: Fe®*
a Fe’". Trojmocné Zelezo sa v rozpustnej iénovej forme vyskytuje len v extrémne kyslych roztokoch. Pri
hodnotach pH nad 2,5 hydrolyzuje a precipituje. Fe*" je stabilné v pritomnosti kyslika, zvIa$t' v neutralnej
aalkalickej oblasti pH, kedy je plne hydrolyzované na Fe(OH);. Naproti tomu Fe*" je stabilné
v nepritomnosti kyslika a ma pomerne slabti schopnost’ vytvarat komplexy a hydrolyzovat’ (Skvarla, 2000).
Tvorba ¢astic Fe—oxihydroxidov zagina oxidaciou Fe’" na Fe’'. Rychlost oxidacie zavisi hlavne
od koncentracie Fe*" ionov,od rozpusteného kyslika v roztoku a od pH roztoku. Nasledne po oxidacii,
podlichaju Fe*" iony pomerne rychlo hydrolyze. Vtedy v dosledku &iastoénej alebo tiplnej straty vody
vznikaji rézne metakoloidné amorfné alebo krystalické formy tuhych castic Fe hydratovanych oxidov
a Fe—oxihydroxidov (lepidokrokit, goethit, akaganeit, ferrihydrit). Mozny je aj vznik Casticovych foriem
vyssich produktov oxidacie a naslednej hydrolyzy Fe (hematit, maghemit, magnetit) (Skvarla, 2000,
Schwertmann et al., 1991).

Tab. 1. Najvyznamnejsie Fe- oxihydroxidy a oxidy (Schwertmann et al., 1991).
Tab. 1. The major Fe—oxyhydroxides and oxides (Schwertmann et al., 1991).

Oxihydroxidy Oxidy
Vzorec Mineral Vzorec Mineral
o-FeOOH goethit FesHO3.4H20 ferrihydrit
p-FeOOH akaganeit o — Fe,0; hematit
v-FeOOH lepidokrokit v — Fe,O5 maghemit
3’-FeOOH feroxihyt Fe;0, magnetit

Zelezité oxidy hraju dolezitd alohu v réznych vednych odboroch a priemyselnych odvetviach, vratene
enviromentalistiky, priemyselnej chémie, vedy o magnetizme, kordzii, mineraldgie, geologie, petrologie,
biologie a mediciny. Vo vSetkych tychto oboroch je Casto potrebné pripravit’ syntetické Zelezité oxidy kvoli
ich konkrétnym vlastnostiam (napr. magnetické nosice), alebo sa pouzivaju ako vstupné materialy pre iné
procesy.

Oxidy a oxihydroxidy Zeleza je mozné pripravit’ hydrolyzou Fe’* iénov v roztoku s kyslym pH , alebo
kontrolovanou oxidaciou roztokov Fe*" iénmi. Pogiatoénym produktom rychlej hydrolyzy Fe’* je ferrihydrit
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(amorfny hydroxid zelezity) ktory je termodynamicky nestidly a transformuje sa na goetit, akaganeit
a hematit, alebo ich zmesi.
Oxidagna (oxidativna) hydrolyza Fe*" zahfiia nasledovné reakcie:

Oxidacia 4Fe* +0,+4H" - 4 Fe** +2 H,0 (1)
Hydrolyza 4 Fe* + 8 H,0 - 4 FeOOH + 12 H* )
Sumarna reakcia 4 Fe’* + O, + 6 H,O - 4 FeOOH + 8 H' 3)

Pomocou tejto univerzalnej reakcie je mozné v priebehu niekolkych hodin pri laboratoérnej teplote
pripravit’ viacero krystalickych foriem oxihydroxidov Zeleza, ako goetit, lepidokrokit, magnetit, ferihydrit,
feroxyhit. Pri priprave Cistych produktov je potrebné striktne dodrzat’ podmienky (pH, rychlost oxidacie
zeleza, hustotu suspenzie, teplotu, koncentraciu vychodiskovych latok, pritomnost’ cudzorodych latok, resp.
necistdt a pod.) v priebehu celého procesu syntézy mineralu (Schwertmann a Cornell, 2000).

Material a metodika pripravy

V laboratornych podmienkach boli pripravené nasledujuce syntetické zelezité oxidy a oxihydroxidy:
Goetit - 0o—FeO(OH)

Lepidokrokit - y-FeO(OH)

Magnetit - Fe;04

Maghemit - y — Fe,0;

Hematit - o — Fe, 03

Priprava goetitu:

Na pripravu goetitu bol pouzity 1M roztok Fe(NOs); a 5M roztok KOH. Hydrolyza dusi¢nanu zelezitého
hydroxidom prebichala v dvojlitrovych polypropylénovych flasiach. K 100 ml roztoku Fe(NOs); bolo
pridanych 180ml roztoku KOH za stdleho mieSania. Vysledkom reakcie bola okamzitd precipitacia
dvojpasového ferihydritu. Suspenzia bola zriedena deionizovanou vodou do objemu 21. Krystalizacia goetitu
prebiehala v uzavretych fl'aSiach pri teplote 70 °C po dobu 60 hodin. Vyslednym produktom je ZIto-hnedy
goetit. Precipitat bol premyvany destilovanou vodou a niekolkonasobne dekantovany kvoli odstraneniu
zvyskovych dusi¢nanov. Tuha faza bola od kvapalnej nasledne odseparovand filtraciou na membranovom
filtri o velkosti pérov 0,45 pm. Vzorka bola susend na vzduchu pri laboratornej teplote a po vysuseni
rozotrena v trecej miske na prasok. Ziskali sme 8,78 g produktu.

Priprava lepidokrokitu:

Na pripravu lepidokrokitu z roztoku soli dvojmocného Zeleza sme pouzili skleneny reaktor vybaveny
mieSadlom, pH elektrédou, privodom plynu a automatickou byretou na privod hydroxidu. Konstantna teplota
bola udrZiavana termostatom na 25 °C. Roztok 11,93 g FeCl,.4H,O v 300 ml destilovanej vody bol
pripraveny v inertnej atmosfére N, v reaktore, aby sme zamedzili pred¢asnej oxidacii Fe*". Po rozpusteni
chloridu Zelezitého bol do reakénej zmesi privadzany atmosfericky vzduch (21 % O,) o prietokovej rychlosti
100 ml.min™'. Pokles hodnoty pH v désledku hydrolyzy Fe’" vznikajuceho oxidéaciu Zeleznatych iénov bol
okamzite korigovany pridavkom hydroxidu sodného automatickou byretou. Hodnota pH reakénej zmesi bola
udrziavand v intervale 6,7-6,9 aby sa zamedzilo tvorbe ferihydritu (pH<5), alebo magnetitu/maghemitu
(pH > 7,5-8). NaOH bol pridavany po kvapkach a po spotrebe cca 120 ml NaOH bola oxidacia ukoncena.
Cas reakcie bol 2-3 hod. Farba suspenzie sa potas oxidacie menila z tmavej zelenkasto-modrej postupne
na oranzovil., s vyslednym molarnym pomerom Fe*' : O, : H' =4 : 1 : 8 v stilade so stechiometriou rovnice
(3). Produkt bol premyvany, dekantovany a odstredeny pri 6000 otackach (rpm) 10 minat a nasledne
odfiltrovany cez membranovy filter o velkosti pérov 0,45 pum. Produkt bol suSeny volne na vzduchu
a nasledne rozotrety v trecej miske. Ziskanych bolo 5,59 g lepidokrokitu.

Priprava maghemitu:
Maghemit bol pripraveny zo syntetického lepidokrokitu. Vzorka lepidokrokitu bola v tégliku ohriata
v muflovej peci na teplotu 250°C po dobu 2 hodin.

Priprava magnetitu:

Pri priprave magnetitu bol pouzity skleneny reaktor vybaveny mieSadlom, termostatom, byretou
aprivodom plynu. Roztok pripraveny rozpustenim 80g FeSO,.7H,O v 560 ml deionizovanej vody
sa prebublava N, Po zahriati roztoku siranu Zeleznatého na teplotu 90 °C bolo pomaly pridavané oxidac¢né
¢inidlo obsahujuce 6,46 g KNO; a 44,9 ¢ KOH v 240 ml H,O. Teplota 90 °C bola udrziavana este d’alSich
30-60 minut. Vysledkom reakcie je Cierny precipitdit magnetitu. Suspenzia bola ponechand pomaly
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vychladnut’. Nasledne po cca 12 hod. bol precipitat premyvany destilovanou vodou az kym pH suspenzie
pokleslo z povodnej hodnoty 11 na 7.

Po premyti bol precipitat prefiltrovany cez membranovy filter o velkosti pérov 0,45 pum, suSeny
a nasledne rozotreny v trecej miske. Ziskali sme 13,07 g magnetitu.

Priprava hematitu:

Na pripravu hematitu bol pouzity 0,02 M roztok FeCl,, pripraveny ohriatim 2 L 0,002 M HCl na 98 °C
a pridanim 10,81 g FeCl; .6H,0. Roztok v polypropylénovej fl'asi bol udrziavany v termostate pri teplote
98 °C po dobu 10 dni. Vyzrazany hematit bol premyvany, dekantovany anasledne odfiltrovany cez
membranovy filter o velkosti porov 0,85 pm. Po vysuSeni a rozotreti sme ziskali 2,71 g hematitu vo forme
prasku.

Metodiky merania

Specificky povrch syntetizovanych Zelezitych mineralov bol merany metoédou BET, ktora je zalozena
na nizkoteplotnej adsorpcii molekul dusika na povrchu tuhych latkach, na zariadeni GEMINI 2360
(Micromeritics, USA ).

Infaréervené spektra hodnotenych vzoriek boli namerané na spektrometri FTIR AVATAR 330 (USA)
za pouzitia KBr techniky tabletovania s navazkou KBr - 0,2 g a vzorky Fe-mineralu 0,02 g.

Pre stadium kvalitativnych zmien sledovanych mineralnych faz bola pouzitd rontgendifrakénad fazova
analyza na pristroji Philips XPERT s CuK,, radiaciou (40 kV, 40 mA).

Spotreba kyslika pri oxidacii Fe** vrovnici (1) bola vypoéitana zanalyzy O, v plynnej faze.
Koncentracia kyslika na vstupe a na vystupe z reaktora bola meranad pomocou paramagnetického analyzatora
(Sable Systems USA).

Pre vypocet aktualnej rychlosti spotreby O, bol pouzity nasledujuci vzt'ah:

1
- 7’02 =7 (ans,in [ 2 ]gas,m _¢gas,0ut [02 ]gas,out ) (Dl)
VL
kde ro, je rychlost’ spotreby kyslika v mmol I h™!

143 objem reakcnej zmesi (1)
Dyysin prietok vstupného plynu (1h™)
Dgss out prietok plynu na vystupe (1 h™")
Osin aktualna koncentracia kyslika vo vstupnom vzduchu (mmol 1'1)
Os out aktualna koncentracia kyslika na vystupe z reaktora (mmol l'l)

Kumulativne mnozstvo kyslika spotrebovaného reakénou zmesou za dobu (f) bolo vypocitané
z rychlosti 7g, pomocou vztahu (D2)

00 =[o.Joy+ 3 2Tl

Spotreba NaOH:

Pocas syntézy lepidokrokitu bolo pH udrziavané medzi 6,7-6,9 pomocou pH-statu prepojeného
s automatickou byretou s NaOH. Bol zaznamenavany spotrebovany objem hydroxidu na neutralizaciu
H" vznikajtcich pri hydrolyze trojmocného Fe podla reakcie (2).

Vysledky a diskusia
Merana bola spotreba kyslika potrebného na oxidaciu (obr. 1) a spotreba NaOH (obr. 2) na neutralizaciu

H* z hydrolyzy Fe’', s vyslednym molarnym pomerom Fe" : O, : H' =4 : 1 : 8 v sulade so stechiometriou
rovnice 3, pri priprave syntetického lepidokrokitu.

399



Alexandra Vaskov4, Daniel Kupka, Iveta Styriakovi a Silvia Cuvanova: Priprava syntetickych oxihydroxidov Zeleza

15 120 o 60

—o— O, consumption rate % —— I:aOH‘;:vonzumed /

2 —2— Fe oxidize

—— 0, cumulative 3 100 |- 50
~ 8F ; —412
< : 3
g \ 3 £ oof loz
€ or : 1o £ z £
5 i £ 5 H
T : o B 60 {og
c b ° £ I
2 4 b 6 = 2 3
= 4t ? {6 £ 2 S
E L 3 8 4t {8
5 3 £ T S
(2] 5 s
& E) o o =
8 2f B 43 T
e Z nl 110
) M

0 L L 0 0 £ L L 0
0,0 05 1,0 15 2,0 25 30 0,0 05 1.0 15 20 25 30

Time (h) Time (h)

Obr. 1. Spotreba kyslika v priebehu oxiddcie Fe** na Fe’*
Fig. 1. Oxygen consumption in the course of ferrous iron
oxidation.

Obr. 2. Spotreba NaOH v priebehu hydrolyzy Fe3+.
Fig. 2. NaOH consumption in the course of ferric iron
hydrolysis.

RTG difrakéné zaznamy nam potvrdzujt, ze hlavnymi mineralnymi fazami pripravovanych produktov
su ziadané (mienené) Zzelezité mineraly, goetit, lepidokrokit, magnetit a maghemit (obr. 3, 4, 5, 6).
Pritomnost’ amorfnej fazy v jednotlivych vzorkach precipitatov je pravdepodobne v dosledku perzistencie
inicidlnych produktov rychlej hydrolyzy Fe** (amorfné hydroxidy Zeleza).
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Obr. 3. RTG difrakcny zaznam syntetického goetitu.

Obr. 4. RTG difrakcny zaznam syntetického lepidorokitu.
Fig. 3. XRD pattern of synthetic goethit.

Fig. 4. XRD pattern of synthetic lepidocrocite.
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Obr. 5. RTG difrakcny zaznam syntetického magnetitu.

Obr.6 RTG difrakcny zaznam syntetického maghemitu.
Fig. 5. XRD pattern of synthetic magnetit.

Fig. 6. XRD pattern of synthetic maghemit.

Obr. 7a znazoriuje IC spektrum goetitu. Oblast’ pri 3200-3600 cm™ odpoveda valenénym vibraciam —
OH skupiny pochadzajucej z vihkosti v KBr tablete. V oblasti vinoétov 793-891 cm™ boli potvrdené hlavné
IC pasy pre mineralnu fazu goetitu (Bigham, 1994). IC spektrum lepidokrokitu poskytuje vibraéné pasy pri
1150, 1024 a 751 cm’ tie potvrdzuji mineralnu fazu lepidokrokitu (Bigham, 1994) (obr. 7b). Obr. 7c
znézoriiuje IC spektrum magnetitu ktoré je takmer identické s maghemitom (obr. 7d), pretoze absorbuju
v rovnakych vinoétoch. V oblasti vinoétov medzi 3600-3200 cm™ odpoveda valenénym vibraciam OH
skupiny a oblast’ okolo 1635 cm™ odpoveda deforma¢nym vibraciam OH skupin. Pre hematit IC spektrum
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takisto potvrdzuje valenéné vibracie OH skupin v oblasti 3500-3200 cm™ a v druhej oblasti 1635 cm™
deformacné vibracie OH skupiny (obr. 7e).
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Obr. 7a. IC spektrum syntetického goetitu. Obr. 7b. IC spektrum syntetického lepidokrokitu.

Fig. 7a. IR spectrum of synthetic goethit. Fig. 7b. IR spectrum of synthetic lepidocrocite.
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Obr. 7c. IC spektrum syntetického magnetitu.

Obr. 7d. IC spektrum syntetického maghemitu.
Fig. 7c. IR spectrum of synthetic magnetite.

Fig. 7d. IR spectrum of synthetic maghemite.
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vinoget [cm™] Fig. 7e. IR spectrum of synthetic hematite.

Zaver

Zelezité mineraly st zname ako dobré sorbenty tazkych kovov. V tomto prispevku sme sa zamerali na
detailnejsi popis pripravy syntetickych zelezitych mineralov s cielom ich dalSieho vyuzitia na sorpciu
tazkych kovov zpriemyselnych vdd v kombindcii silovymi mineralmi a baktériami. Pripravené Cisté
mineraly posluzia tiez ako substraty pri Stadiu kinetiky bakterialneho luhovania oxidov a oxidhydroxidov
zeleza v zavislosti od ich krystalickych foriem.
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