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Jednym z najmniej zbadanych probleméw jest mechanizm reakecji
zachodzgcych w ciaXach starych. Pewne éwiatio ne te zagadnienia
rzuca fizyko-chemia powierzchni substancji wyjéciowych i produk-
téw, zapoczgtkowena badanismi de Boera i Lipponsa [1] nad proce-
sem termicznego rozktadu bemitu i bajerytu. Stwierdzili oni, 2e
podczas przebiegu reakcji rozkzadu tych zwigzkéw tworzg sig po-
ry w ksztaicie szczelin i opracowall metod¢ wyznaczania struktu-
ry wolnej przestrzeni uksztaitowesnej przez system tych pordw.

Zjawiska zachodzgce na powierzchniach granicznych odgrywajg
jak wiedomo wazng rol¢ takze w procesach keroz ji Zelaza. Wzrost,
budowa i wiasnoéci warstw tlenkowych powsiajgcych na powierzchni
metalu w czasie koroz ji sq w duzej mierze uwerunkowane doste¢png
powlerzchnig i strukturg porowatg produktéw koroz ji. Parametry
te jak i1 szczelnodé warstw korozyjnych me znaczny wpiyw ne Szyb-
kodé jej narastania., Warstwy porowate osiggajg zwykle wigkszg
gruboédé. Narastanie ich uxatwiane jest przez zwigkszony trans-
port tlenu lub jonéw do powierzchni metalu. W zwigzku z tym gru-
bosé 1 wisédciwoéci narastajgcych w procesie koroz ji produktéw
zalezq nie tylko od czasu trwenia procesu lecz tak2e od wielkos-
ci poréw, stopnia dyaparsgi i struktury wolnej przestrzeni pro-
duktéw koroz ji. Znaczenie pojedynczych miceli wodorotlenku 2elae-
za, tworzgcego Zarcuch polimeru o zréZnicowanym ksztaicie, oma-
wisliémy w jednej z poprzednich prac [2].
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W odréznieniu od nieporowatych ciax staiych, metawodorotlenki
2elaza posiedajg strukturg wolnej przestrzeni uksztaitowang przez
system pordéw [3] Ksztait, szczelnodé i drednice otwordéw pordw
siegajg od nakroskopowych gagigbierd i rys o promieniu rzedu 10000
R a0 wolnych przostrzani mikroporowatych, wielkosci rzedu promie-
nia czgsteczki /do 15 £ /. Taka érednica poréw okreéla predkoéd
przesuwania sig¢ materiaXu, natomiast na ich éciasnkach zachodzg
proceay adsorpcyjno-desorpcyjne.

Porowate ciaza stale zyskujgq stale na znaczeniu jako katali=-
zatory, adsorbenty, pigmenty i materiely magnetyozne [}, 29]
Obiektem badar jest w tym przypadku samo ciaxo porowate lub pro-
cesy w nim zaohodzqoe; Drogg odpowiedniej syntezy moZna bowiem
otrzymaé preperaty o okredlonym rogmieszczeniu wolnej przestrze-
'ni, ktéra okredla m.in. wpiyw dyfuz ji na przebieg proceséw, wy-
trzymatoéé mechaniczng ziaren oraz ich odpornoé¢ termioczng. Uda=-
20 si¢ np. otrzymaé¢ na drodze odpowlednie] syntezy, monodysper-
syjny tlenek i wodorotlenek Zelaza [5].

Wedzug struktury geometrycznej cilaia staile [6] mozne podzie-
1ié na:

a/ ciata porowate powstale przez narastanie sig¢ lub stykanie
czgstek réznych rozmieréw i ksztaitéw, migdzy ktérymi tworzy
sig¢ system Xgczgoych sig pordw.

b/ ggbezaste ciaxa porowate, w ktérych wngki i kenaly réZnego
ksztaXtu 1 rozmiaréw tworzg system pordéw poxgczonych z sobg
i érodowiskiem zewnetrznym.

¢/ struktury mieszane, bgdqce kombinacjg poprzednich, w ktérych
np. w czastkdch korpuskularnych istnieja pory o strukturze
ggbczastej lub odwrotnie.

Ponsdto wedlug jednorodnoéci struktury porowatej rozréznia sig

ciaza stale:

a/ monodyspersyjne, charakteryzujqce sig¢ jednym maksimum ne krzy-
weJ ré2niczkowej rozkxedu objetodci poréw w zaleznoéci od pro-
mienie [5],

b/ biodyspersyjne lub wigcej, charakteryzujgce sig dwoma lub trze-
mae maksimemi na krzywej rozkxadu objetodci poréw,

c/ polidyspersyjne, charakteryzujgce sig rozmytym rozkiedem objg-
toéci poréw, gdzie maksymalne i minimalne rozmiary pordéw
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ré2niq si¢ co najmniej o rzsgd wielkodci.

Rozwazania nad innymi czynnikami okreélajgoymi paremetry struk-
tury wolnej przestrzeni [6] pozwalajq podzielid pory wystgpujg~-
ce w ciaxach staxych wedzug ich rozmiaréw na cztery grupy:

1. Mikropory o promieniu zezwyczaj mniejszym od 15 2 , W ktérych
zaepeinienie nastgpuje poprzesz adsorpcj¢ wielowarstwowsg.
Substanc je mikroporowate charakteryzuje wysoka wartoéé powie-
rzohni wiedciwej oraz mata wartodé objetodciowa pordw.

2. Mezopory /pory przejéciowe/ o promieniu w przedziale od 15 do
300 8 w ktérych wystgpuje z jawisko kondensacji kepilarnej i
histerezy adsorpoyjno-desorpcyjnej przy ciénieniach wzgled-
nych od 0,3 az do bliskich stanowi nasycenia.

Substancje mezoporowate charakteryzuje podrednia wartoéé powierz-

chni wzasciwej i objptodci poréw.

3. Makropory o promieniu od 300 £ ao 65000 3, ktére przy cidnie-
niach bliskich nasycenia umoZliwiajq wystgpowanie kondensacji
kapilarnej.

Ciaxa makroporowate posiadajq niskg wartoé¢ powierzchni wiasci-

wej 1 wysokg wartos¢ objetoéci poréw.

4. Supermakropory [6] o promieniu wigkszym od 65000 £.

Warto przy tej okez ji zaznaczyé, Ze podane wartoéci graniczne

przecigtnej érednicy poréw, bedace podstawg ich podziazu nie na-

lesy uwataé za écisxe. Wskazujq one jedynie rsed wielkosei [6].

Ksztaxty izoterm adsorpcji dla tych przypadkéw przedstawia rysu-

nek 1.

W obserwowanych zakresach wielkosci pordéw, podczas adsorpcji, wy-

stgpujg charakterystyczne réznice w ksztalcle izoterm /superma~-

kropory i makropory ilustruje krzywa "a” VS

W przypadku cisx mikroporowatych, duze znaczenie posiada ksztait

poréw, ktéry zazwyczaj okresla sig z izoterm desorpcji gasdv[?,s]

a opisuje i interpretuje wg de Boera [9].

Strukture wolnej przestrzeni substancji porowate] charaktery-

gzuje sig¢ takimi parametremi jak:

- geometryczna roszciggloéé :gian poréw na gram adsorbenta, czyll
powierzchnia wleséciwa|S m" . g"],
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Rys.1.lzoterma sorpcji na porowatym Si0, / o - adsorpcja ,4 - de-
sorpeja, a -makropory, b-mezopory, c-mikropory/

= caikowita objetoéé¢ poréw na gram adaorbenta[vp om’? . g"],
- przecigtna érednica poréw Fafi] az
- rozkzed wielkodoci poréw dvp/d‘-'a om’ g~} 2] o

Wielkodé tych parametréw uzyskuje si¢ przede wszystkim z adsor-
pcji gezéw [7,8]. Korzysta sig takie z innych metod jak np. z
rentgenograficznego pomiaru mazego kgta rozproszenia, mikrosko-
pii elektronowej, pomiaréw przenikalnoéci cieczy i metali cie-
kiyoh /Hg/ orez z metod radiochemicznych [10-13]. Spoéréd naj-
berdziej znanych i doé¢ szeroko atoéouanyoh sposobéw pomiaru po=
rowatosci ciax stazych, s zwiaszcze mikro- i przejéciowo-porowa-
tych, opierajgcych si¢ na adsorpcji gazéw warto wymienié trzy:

1/ metoda wg Gurwitch-Regela [6],

2/ metoda wg Duhininn-naduszkiewicsa,[s_l

3/ metoda wg Craustona-Inkleya [7,8] "
Makroporowatg strukture ciax staXych wyznacza sig metodg porozy-
metrii rteciowej[6, 14-18], opartg ne zasadzie zachowania sig
w kapilarach cieczy niezwil2ajgcych. }

Jeéli chodzi o metawodorotlenki zelaza to warto wspomnieé, 2ze
ich strukture mikroporowatg zbedali i opisaeli w ostatnim czasie
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Nagao i wsp. [Bl,Baird i 'ap.[HQ] orag Galbraith i wsp. {20].
Wykazali oni migdzy innymi, %2e w okreslonych warunkach powstajg
pory w ksztalcie szczelin o szerokodci 14 & otwarte na obu kor-
cach. W przypadku ﬁqFQOOH wyrazono poglgd, Ze krysztaly tego
zwigzku nie posiadajg mikroporéw i sg praktycznie krystalografi-
czne homogeniczne.

Celem obecnej pracy Jjest przebsdanie wielkodci powierzchni i
struktury mekroporowatej i czgdciowo mezoporowatej metawodoro-
tlenkéw 2elaze typﬁ:i, @,E'icfuraz produktéw ich temperaturowych
przemian,

Metodyka badan

Otrzymeno metawodorotlenki 2elsza typu<C, ﬂ'fi:J - FeOOH.

o -FeOOH sporzgdzono na drodze dziesigciodniowego starzenia orto-
Fe/OH/3 w roztworze NaOH [21].

0- FeOOH otrzymywano przez ogrzewanie 0,01 M roztworu F9013 przy
- pH = 5-7 [22].

Y= FeOOH wytraceno z FeSO4 stechiometryczng iloédcisg NH40H i na-
stepnie utleniano strumieniem powietrza [23]. r

J- FeOOH otrzymano z roztworu FeSO,, ktéry utleniano roztworem
Hy0, w obecnoéci NaOH [24].

Swiezo strgcone osady dekantowano wodg destylowang i przemywano
sposobem ciggiym do zaniku jonéw towarzyszgcych, & nastgpnie su-
szono na powietrzu w temp.25°C. Produkty termicznej obrébki otrzy-
mywano przez 3-godz. praZenie preparatéw powietrznie suchych w
piecu muflowym w atmosferze powietrza.

Identyfikac j¢ strukturalng wykonano metodg dyfraktometryczng
/TUR=-M=61/, korzystajqc z promieniowania CoK i filtru Zelaznego.
Wartodci dy,q i intensywnoéci 1linii poréwnywano z wzorcami zawar=-
tymi w Zbiorze testéw ASTM.

Powierzchnige wladciwg prébek wyznaczono metodg desorpcji ciep~-
lnej argom [25]. ' _

Zd jecia elektronomikroskopowe wykonano metodg repliki w mikrosko-
ple elektronowym typu JEM=TA.

Strukture makroporowatsg i czegéciowo mezoporowatg w zakresie od
75 do 75000 X wyznaczono z& pomocy porozymetru rteciowego firmy
Carlo-Brba AG-65. Wyniki przedstawiono w postaci krzywych calko-
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wych i rézniczkowych. Wykresy wykonano w oparciu n analizg re-

gresji krzywoliniowej. Za podstawg wyjéciowg przyjeto réwnanie

c=gtopnia. Obliczenie prowadzono na meszynie cyfrowej ODRA-1204
w oparciu o program regresji krzywoliniowej "POLREGRES" dla 26

punktéw pomiarowych [5].

W metodzie porozymetrii rigciowej - w czasie, gdy rtecé wtracza_
na jest w cialo porowate /Rys.2/, zwigksza sig¢ energia powierz-
chniowa wtaczanej rteci.

Rys.2. Schemat przenikania rtgeci do materiaXéw porowatych
/ S = ciao sta¥e, C - ciek¥a rteé, G - pary rtgei /

Odpowiednis zmicne wolnej energii ne powierzchni zetknigcia
sig¢ rteci orac zmiana energii dla uzyskania nieskcriczenie malej
zmiany objgtosci opisana jest szczegdlowo w 11teraturze[§,8,9]

Przyjmjac, 2e kst zwilzenie rtgci wynosi 140°, a napigcie
powierzchni = 480 erg/nmd promier poréw oblicza sig¢ z réwnaqia:

75000

r =
P

gdzie: P Jest ciénieniem wtlaczsnia rtgci wyrazZonym w kg/cmz.

Obliczenia powierzchni wiesciwej przy pomocy porozymetrii
rteciowej, zgodnie z teorisg hootare, czgsto prowadzg do bigdnysh
wynikéw, o zwieszcze wéwczas, gdy rozwaisny jest ukiad doé¢ sil-
nie i zwsrcie porowsty. Dletego tez, powierzchnig wlasciwg bade-
nych proszkéw mierzono metodg desorpc il cieplnej argonu.
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Warto przy tej oksz ji zazneczy¢, 2e metoda porozymetrii rtgcio-
wej, w stosunku do metod opartych na kondenaaéji kespilarnej, po=-
gsiada wiele cech korzystnych, takich chociazby jak ap.: duia
szybkoéé pomiaru, szeroki zekres pomiarowy, & takize stosunkowo
prosta analizs wynikéw. Z drugiej strony przysparza szereg nie-
dogodnodéci w zwiazku z pracg z rtgclig, ktére jest érodkiem szkod-

liwym dla zdrowia.
Wyniki bedari 1 ich oméwienie

W procesach koroz ji tworzg sig¢ jak wiadomo stae produkty re-
akc ji speinisjgce rolg chronigoych warstw kryjacych lub warstw
ochronnych wzglednie pasywnych. Mamy *u do czynienia z przejsciem
rozpuszczalnych zwigzkéw 2elaza w nierozpuszczalne substancje
gtate, Prze jécie takie prowadzi do produktéw kvloidelnych albo
krystalicznych, w ktérych elementem dominujgcym jest struktura
i tekstura. |

Azeﬁy méc zrozumieé wpiyw réinych czynnikéw chemicznych i fi-
zycznych ne wytwarzanie sig okreslonej struktury i tekstury trze-
be blizej poznaé te produkty. Froblem przesledzenia sacego pro=-
cesu jest zXoZony, poniewaz prawdopodobiensiwo spontanicznego
tworzenia sig zerodkéw w tak bardzo rozcierczonych roztworach,

w procesie koroz ji, jest bardzo meXe. iiszg siy przeto wytwarzaé

w roztworze lub z roztworu mnie jsze i prostsze struktury, Jjeko
zarodki, ktére wpiywajq na delszy strukturelny rozwd, produktow
koroz ji. Aktuslnie rzeczg prawie niemo2liwg jest wykrycie 1 prze-
badanie tych proceséw z powodu gchociazby niskich stegzeri. Intere-
sujgca i mozliws do zbadania jest natomiast strukture i tekstuie
gotowych produktéw korozji, ktére najczescie]j ograniczajg sig¢ do
metawodorotlenkéw a w dalozym etapie do tlenkéw Zelaza /dl-ﬁezoj.
= F9203/. Pomi jany tutej przemiany metawodorotlenkéw 2zeleza mig-
dzy sobg, zachodzgce w wurunkacn korcz ji.

Wragciwosci fizyczne i struktura znanych i oplsanych wczesniej
metawodorotlenkéw zelaze typudl, f , Y1 5 sg zréznicowane i w 1li-
teraturze czesto omswiane w szeregu publikacjach. Dla lepsze ;o po=-
znania i acharakteryzowanis najwaznie jszych wlasciwoéci tych neta-
wodorotlenkéw zebrano je i zestawiono w forrie tablicy /tablica 1/,
ktéra jest szerzej oméwiona w jednej z prac Schiebera [?8].
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Warto prsy tym przypomnoeé, 2e obok wymienionych tu krystalicz-
nych metawodorotlenkéw Zelaza, istnieje dodatkowo szereg wodoro-
tlenkéw bezpostaciowych, ktérych wiedciwoéci fizyczne i chemicz_
ne zostely oméwione w pracy przegladowej F.Domki [29]. Pomi jamy
tu oczywidcie calg grupg krystalicznych tlenkéw 2elaza [28].
Patrz Tabela 1.

Rentgenowsks strukture badsnych metawodorotlenkéw typud, [, ¥

10 -FeOOH orez produktéw ich temperaturowych przemian zilustro-
wano na Rys.3.w formie zaleinoéci odlegXodci migdzypiaszczyzno-
wych od intensywnoéci reflekséw. Obliczene wertodci dppy/n 1 in-
tensywnoéci poréwnywano z rentgenowskimi testami wzorcowymi tlen-
kéw i wodorotlenkéw zelaza, zamieszczonymi w zblorze testéw ASTM
/W.I.Michijewa, Rentgenomietriczeskij opredielitiel mineraiow,
Moskwa 1957/ i w pracy zbiorowej G.Browna /Rentgenowskije metody
iguczenie i struktura glinisstych mineraXéw, Rooksby, Moskwa 1965/

Z odpowiednich zaleZnoéci odlegXodci migdzypleszczyznowych
od intensywnoéci reflekséw wynika, 2e w miarg praezenia faza
(~Fe,0, lub Y=~ Fe,0, tworsy sig poczawezy od temperatury 250°C
z réing szybkoécig w zaleznoéci od typu metawodorotlenku.
Tak np. na rentgenogramach metawodorotlenkéw typu o i ( w prepe-
ratach prazowych w 523 1 573 K /250 1 300°C/ oraz metawodorotlen-
k6w typu o w preparatach prazonych do 673 K /400°C/ wyodregbnid
moine faz¢ hemstytu lecz tylko na podstawie stosunkowo mazej ilo-
dci reﬂokaléu. .
W tych przypedkach obserwuje sig ponadto duze rozszerzanie linii
rentgenowskich oraz zjawisko nie jednorodnego ich rozmieszczenia,
éwiadczgce o nisuporzgdkowsnej w peini strukturze krystaliocznej.
Dopiero preperaty seriic( i ( wyprazone w temperaturze 673 K
/400°%C/ stenowig juz ukzed bardziej Jjednorodnej, chociaz nadal
silnie rozproszonej fazy oC-re203 /poszerzenie 1linii rentgenow-
skich/. Proces formowania i uporzgdkowania struktury o =-tlenku
2elaza w przypadku prazenia o -FeOOH koriczy sig w temperaturze
873 K /600°C/, natomiast w przypadku g FeOOH 1 @-FeOOH znacz=
nie wozesniej. Z badar wynikas, 2e J =FeOOH w temperaturze okozo
400 K /127°C/ przechodzi w < - FeOOH a nastepnie juz w tempera-
turach powyzej 423 K /150°%C/m « -Fazoj, chociaz struktura < -tlen-
ku nie jest jeszcze w peini uporzgdkowana. :
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Tabela 2. Wyniki badari powierzchni i struktury porowatej meta-
wadorotlenkdéw 2zelaza

Preparat | Powierz- Powierz- Caxkowita Maksymalny
chnia chnia objetodé pranizg
wlaégi:? ugggsiwa poréw3 porodw
S ng g n2g-! V) om’/h g £
P
-FeO0OH 65,4 62,3 1,0075 187; 12500
- 300 108, 1 64,6 1,2376 113; 14740
- 400 62,5 68,3 1,2709 160; 15970
- 500 60,8 58,0 1,3590 197; 15980
- 600 16,5 44,6 1,2328 221; 14800
B=-FeOOH 81,9 32,9 0,5972 94; 12500;
37500
B- 300 83,4 40,2 0,6822 19300
B =400 59,4 51,0 0,7278 10600
B- 500 38,2 40,6 0,7443 165; 13740
B= 600 29,7 29,2 00,7171 220; 13270
-FeOOH 47,8 45,9 0,9193 250; 12500
37500
- 300 114,5 46,7 1,0703 183; 16620
- 400 107,8 43,3 1,0576 | 199; 15170
- 500 70,4 38,9 1,0993 225; 16840
- 600 38,5 30,0 1,0590 459; 17440
-FeOOH 49,8 36,7 0,9019 T42; 12500
- 300 75,9 36,6 0,8128 9406
- 400 63,6 38,9 0,8766 180; 14530
- 500 25,5 44,0 0,9305 180; 15430
- 600 25;2 33,2 0,7507 202; 14450
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W produktach prazenia Y -FeOOH, jak wiadomo [30], w tempere-
turge okozo 573 K /300°C/ tworzy si¢ ukzad dwufazowy, zXozony w
przewazajacej ilodci z fazy Y’ ~Fe,0, oraz zelgzkéw fezy 45-F0203.
W nizszych temperaturach zaobserwowaé moZna stosunkowo duze roz-
mycie linii retngenowskich, éwiadczgce o silnym rozdrobnieniu
tlenkdéw.

W miarg wzrostu temperatury prazenia faza ‘E’-Fezo3 st opniowo za-
nike i zaczyna pojawiaé sig sam hematyt /< -F9203/. W tempera-
turze powyzej 673 K /400%/ intensywnoé¢ 1inii pochodzgcych od
fazy Y ~Fe,0, zaczyna stopniowo zanikaé, Szczegérowa identyfi-
kacja faz powstajgcych w produktach prazenia metawodorotlenkdw
telaza typud, @ Y1 & nle jest giéwnyn celem tej pracy i zoste-
nie zamieszczona w jednym z nastgpnych artykuiéw [}f] . Warto
wspomnieé, 2Ze problemy te sg aktualnie szczegélowo badene przez
liczne laboratoria wyspecjalizowane w badaniu struktury ciaxz sta-
xyoh [32-35].

W przedstewionej pracy interesowaly nas przede wszystkim najwaz-
niejsze perametry metawodorotlenkéw 2elaza oraz produktéw ich
temperaturowych przemien, takie jak wielko8¢ powierzchni oraz

strukturs mezo i makro=-pordéw.
Odpowiednie zmiany powierzchni wiaéciwej /S/, powierzchni

poréw /Sp/, objgtosci poréw /Vp/ i promieni poréw /F,/ wywolane
prazeniem metawodorotlenkéw Zelaza do temperatury 600°% zestawio-
no w tabeli 2. _

Jak wynika z tych badand, we wszystkich czterech grupach, meksy-
malng powierzchnig wtadciwg wyznaczong metodg dysorpcji cieplnej
argonem posisdajgq metawodorotlenki wyprazZone w temperaturze 573 K
/300°C/. Preparaty te sg ponadto interesujgqce réwniez ze wzgledu
na swoje najlepsze wXasciwodéci katalityczne [29]. W miere wzros-
tu temperatury prazenia obserwuje sig¢ spadek powierzchni wisséci-
wej w kazdej grupie metawodorotlenku, przy czym skok ten jest naj-
wigkszy w preparatach typu o -FeOOH i T -FeOOH wyprazonych w tem-
peraturach powyzej 773 K /500°C/ oraz w preparatach (3-FeOOH i
&' -FeOOH wyprazonych w temperaturach.powyzej 673 K /400°C/. Wy-
nika z tego, %e powierzchnie metawodorotlenkéw typu cgi.p sg bar-
dziej odporne ne proces spiekania w poréwneniu z odpowiednimi

preparatami typu Si ﬁ .
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Podobnie, w omawianych wczeéniaj badaniach rengtenostruktualnych,
w przypadku preparatéw serii J 1 O faza hematytu pojawiza sig
w znacznie niZszych temperaturacn w poréwnaniu z odpowiednimi
preparatami typu ®{ 1 T". Ta zréznicowana powierzchnia wiasciwa
metawodorotlenkéw i produktéw ich temperaturowych przemian rzu-
tuje rzecz zrogumiais nie tylko na ich wiasdciwoséci chemisorpcyj-
ne, katalityczne ale takZe na wiasciwodci i szybkosé powstawanie
warstw ochronnych czy kryjgcych w procesie korozdi[ﬁ, 5, 29].
Na jnizszg powierzchnig wiesciwg /15,6 mz/g/ posiada x.-razoj
otrzymany przez wyprazenie o -FeOCH w temperaturze 873 K /600°C/.
Najwieksza powierzchnig wasciwg pordw /3p/posiadajgq metawodoro-
tlenki typugc,a w nastepnej kolejnoSei preparaty typu }'-FeOOH,B-FeOOH
a najmnie jszg metawodorotlenki typucf-BaOOH,Na uwagg zasruguje przy
tym fakt,ze w ramach badanych wodorotlenkéw najwigkszg powlerzchnig

wtafciwg poréw posiadaja preparaty wyprazone w temperaturze 673 K
Caikowita objetosé poréw natomiast roénie w mierg ogrzewania

do temperstury prazenia réwnej 773 K /500°C/. Obydwa te fakty
wigZemy z wystgpujgeym réwnoczeénie procesem utraty grup hydro-
ksylowych, ktéry sprzyje rozwojowi struktury porowatej wewngtrz
sglomeratéw, utworzonych z czgstek metawodorotlenkéw 2Zelaza. Te
skomplikowane przemisny igcznie z procesem krystalizacji hematy-
tu jekie towarzyszg prazeniu metawodorotlenkéw tiumaczg spadek
powierzchni wiesdciwej w preparatach wyprazonych powy2ej tempera-
tury 573 K /SOOOC/, wzrost objetoﬁci\pordu w preparatach wyprazo=-
nych do temperatury 773 K /500°C/ i réwnoczesny wzrost powierzchni
poréw obserwowany w preparatach wyprazonych do temperstury 673 K
/400°C/. Swiadczy to réwniez o tym, 2e strukture porowata mete-
wodorotlenkéw oraz produktéw ich temperaturowych przemien jest
utworzona co najmniej przez dwa typy poréw, a mianowicie przesz
frakc je mikro i mezoporéw wrazliwe na spiekanie oraz frakcje me-
kroporéw, stosunkowo odporng do temperatury 873 K /600°C/.
Frakcje¢ mikroporéw nalezy przy tym traktowac jeko obszar pordéw
Lworzgcych si¢ w procesie dehydratacji [3,19,20,29].

Ne krzywych caikowych /rys. 4,5,6,7/ przedstewiono odpowied-
nie zmiany rozkadu objgtosci poréw w zeleznodci od promieni,
dls wmetawodorotlenkéw zelsza i produktéw ich prazenia do tempe-
ratury 873 K /600°C/. Na podstewie ksztaitu krzywych i charakteru
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ich przebiegu moina zaobserwowaé¢ duze podobieristwa w grupie me-
tawodorotlenkéw seriid i y -FeOOH orsz (3 1 J~FeOOH.

W przypadku metawodorotlenkéw typu o i T/Rya.4 i 5/ obser=-
wuje sig¢ duzy stosunkowo wzrost objetodci poréw do promienia ok.
1000 i, nastgpnie wystepuje pewne zahamowanie narastenia obje-
tosci do R = ok. 2500 % 1 ponowny systematyczny wzrost do R =
100000 £. Jedynie preplraty otrzymane przez wyprazienie oL -FeOOH
i ?--FbOOH w temperaturze 773 1 873 K /500 1 600°C/ wykazujg po-
czgtkowo sXaby wzrost objetodci poréw, a potem nagly skok przy
R réwnym odpowiednio ok. 200 £ 1 250 8.
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mieni dla o -FeOOH oraz produktéw jego temp. przemian do 6007C
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Rys.5. Krzywe catkowe rozk¥adu objg¢toSci poréw w zaleznoSci od
promieni dla (i FeOOH oraz produktéw jego tempenturowyoh
przemian do 600°C

7 ksztaltu krzywych catkowych ilustrujgcych rozkad objetoé~-
ci poréw w odniesieniu do preparatéw serii (1-FeOOH /Rys.6/ mo2-
na réwniez zaobserwowaé, po lsgodnym wzroscie objatoaci, obszar
zahamowania przypadsjgcy na R = od ok. 1000 £ a0 R = ok.3980 £.
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Zaznacza sig¢ ponadto wigkszy wzrost objetosci poréw w caiym ob-
szarze w przypadku preparatu wyprazonego w temperaturze powyzej
573 K /300°C/. Jedynie preparat wyprazony w tempersturze 873 K
/600°C/ nie wykezuje zmian w objgtoéci poréw do R = 0k.200 2,
lecz dopiero pééniej zaobserwows¢ mozna duzy skok z 0,10 do 0,35
cem’ . g"‘. Odpowiednio O -FeOOH /Rys,.7/ wysuszony na powietrzu
wykezuje najwigkszy wzrost objgtoéci przy R = ok.1000 R, utrzy-
mu jgcy si¢ w caiym obszarze pomisrowym. W miarg praZenia powste-
Jjg preparaty wykaszujqce réwnomierny {9cz stosunkowo niewielki
przyrost objgtosci poréw w ceiym obszarze pomiarowym. Cazkowita
objetoéé poréw metawodorotlenkéw typu £ i 1y jest przy tym wyi-
sza w poréwnaniu z odpo!iadnimi wartoéoiami uzyskenymi dle pre=-
paratéw typu § 1 &, _

Z bedan tych wynika, %e we wszystkich metewodorotlenkach, roz-
kzad poréw w obszarze od 75-75000 £ nie jest réwnomierny. Lagod-
ne nachylenie krzywych w przypaedku preperatéw serii ¢ 1 J =FeOOH -
przemawia raczej za tym, 2e w ceiym tym obszarze, poza przedzia-
rami stacjonarnymi, pory rozlozone sg dos¢ réwnomiernie. Nietypo-
wa jest krzywa rozkiadu objetosci pordéw powietrznie suchego pre-
paratu O =FeOOH, wykazujgca gwaitowny wzrost przy R = 1000 2.
Prazenie metawodorotlenkéw wpiywa w konsekwencji na zréznicowa-
nie przebiegu zmian krzywych rozkiadu objgtosci poréw wigksze w
przypadku metawodorotlenkéw typu O -FeOOH a najmnie jsze w przy=-
paedku Y ~-FeOOH, w ktérym wystgpuje dodetkows przemiena fazowa
/ ¥ =Fey0, w 06-1?3203/ w temperaturze 573 K /300%C/.

Problem jednorodnoéci struktury porowatej metawodorotlenkdw
Jest bardziej czytelny na krzywych rézniczkowych. Odpowiednie
gmiany rozkiadu objetoéci poréw metawodorotlenkéw i produktéw
ich temperaturowych przemian od promieni zamieszczono na krzywych
przedstewia jgoych rozklad statystyczny /Rys.8-11/.

We wszystkich przypadkach z reguly obserwuje sig dwa obszary
maksiméw charakterystyczne dla uk*adéw bidyspersyjnych. Pierwsze
maksimum zaznacza si¢ najoczgéciej w przedziele o K od 100 do 300
2, czyli w obszarze mezoporéw, a drugie w przedziesle o i miesz-
czgcym sig¢ migdzy 12500 f a 15500 &, czyli w obszarze makroporéw.
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Rys.6. Krzywe catkowe rozkxadu objgtosci pordéw w zaleznosci od
promieni dla J° -FeOOH oraz produktéw jego temperaturo-
wych przemian do 600°C
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Rys.7. Krzywe catkowe rozkradu objetoSci poréw w zaleznoSci od
promieni dla o -FeOOH oraz produktéw jego temperaturo-
wych przemian do 600°C
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Rys.11. Krzywe rézniczkowe rozkradu objgtoSci poréw w zaleinoSci
od promieni (J -FeOOH oraz produktéw jego temperaturowych

przemian do 600°0

Do wyjgtku neleig metawodorotlenki typu B + Swyprazone w tempe-
raturze 300% oraz powletrznie suchy p-FeOOH, ktére wykazujq mi-
nimum objgtoéci poréw wystepujgce od R = 0k.250 % do B = ok.400
R. Proces prazenia wywiera nieznaczny wpiyw na przesunigcie od-
powiednich meksiméw promieni pordw i na obniZenie ich objetoéci.
Przesunigcia te zwigzane =z dehydratac jg 1 z powstawaniem fazy
hematytu, rzutujgcej na ré2ne rozmiary i rozmieszczenie mezo-
lub makroporéw. Na tych przykledach widaé réwniez, 2e wigkszg
objetoéé w obydwu zakresach masiméw poréw posiadajq metawodoro-=
tlenki typu € 1 {', w poréwnaniu = preparatami typu f1d. Pra-
2enie preparatéw w tempersturach od 573 - 873 K /300° do 600°%/
nie wywiera wigkszego wpiywu na statystyczny rozkied objetodel
poréw w metawodortlenkach typu <1 Y. Na jogélniej rzecz biorsgec,
na obrébke termiczng najwrazliwsze sg preparaty serii (!.
Interesujgca jest przy tym stosunkowo wysoka odpornodé¢ termiczna
metawodorotlenkéw typu O prazonych w obszarze temperatury
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573 = 873 K /300 - 600°C/. Wigie sig to niewgtpliwie z prze jé-
ciem fazy & -FeOOH najpierw w £ -FeOOH a dalej w o -Fe,0, kté-
rego mechanizm powyZej temperatury 423 K /150°C/ jest podobny do
kalcynac ji ¥ =FeOOH.

Interesujqce wydawazo sig¢ poréwnanie wynikéw badar struktury
porowatej = morfologig powierzchni, obserwoweng ne zdjgciach
elektronomikroskopowych. Juz z pobieZnej oceny tych zdjgé, doko-
nanej na przykiadzie preparatéw wyprazonych w 573 K / 300%¢c/ fot.
a,b,c i 4/ widaé, e metawodorotlenki typu o /fot.a/ posiadajg
bardzo podobny ksztaXt aglomeratéw do odpowiednich preparatéw
typu T /fot.b/. Podobnie moina zauwazyé pewne podobleristwo w
grupie metawodorotlenkéw typu (3 1 J/fot. b i c/.

Wszystkie cztery odmiany morfologiczne metawodorotlenkéw, wy-
prazone w 573 K /300°C/ cherekteryzujg sig zréznicowanymi rozmia-
rami czgstek i odmienng tendencj& do zbrylania sig. Produkty pre-
tenia o 1 T -FeOOH przypominajgq spulchnione twory igleste, z nie-
wielkg liczbg oczgstek nelezgcych do fazy hematytu, ktérgq przed-
stawiono na oddzielnej fotografii /fot.e/. Odpowiednie prepara-
ty typu (5 19 charakteryzuje due podobierstwo do oL ---Fe‘?()3 wyra=-
2ajgce sig w zbrylonych czgstkach o wyokrgglonych ksztaitach.

W miare praienia wzrasta jedynie ostroé¢ obrazu ilustirujgcego
kuliste lub piytkowe fazy < -20203.

Jek wynika z tych baderi, metawodorotlenki zelaza typu &; B,
i d -FeOOH oraz produkty ich temperaturowych przemien do 873 K
/600°C/ w badanym zakresie od 75 do 75000 £, sg typowymi ukada-
mi bidyspersyjnymi. Ne podstawie krzywych rézniczkowych rozkla-
du objgtosci poréw orez danych zawertych w tablicy 2 moz2na usta-
11é, ze pierwszy obszar meksymelnych promieni poréw mieéci sig
w przedziasle o R od ok.100 £ do 300 & czyli obejm je mezopory,
natomiast drugi obszar o maksymalnych promieniach poréw lezy w
przedziale o R od ok. 12500 £ do ok. 15500 £ 1 swym zasiggiem
obe jmu je makropory. noczesnie na podstawie uzyskanych wyni-
kéw oraz doniesiend 1ﬁraturowych[3 ,19,20] dochodz imy do prze-
konania, Ze wazystkie metawodorotlenki 1 produkty ich tempera-
turowych przemian do 873 K /600°C/ posiadajq pory poza obszarem
pomiarowym porozymetru, w tym mezo- 1 mikropory wystegpujgce po-

nizej 100 £.
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Wznoszgca sig¢ przy promieniach mniejszych od 100 £ krzywa réi=-
niczkowa rozkadu objetosci poréw w zaleznoéci od promieni w pre-
paratach serii (}-FeOOH /do temperatury prazenia 773 K /500%/,
éwiadczy, wbrew opinii innych badaczytZO]o duzym udziasle mikro-
pordéw. Podobnie, w przypadkn"S-FGOOH wyprazonego w temperaturze
573 K /300°C/ wzrastajgca krzywa przy promieniach mnie jszych od
100 2, wskazuje na du2y udziax mikropordéw.

Wykazano ponadto, 2e w miarg prazenie metawodorotlenkdw, najwig-
kszg powierzchnig wlasciwg uzyskujg preparaty wyprazZone w 573 K
/300°C/, meksymalng powierzchnig wasdciwg poréw = preparaty wy-
prazone w 673 K /400°C/, 8 optymalng objgtoéé poréw - preparaty
wyprazone w 773 K /500%/. Fakty te wigzemy z wystgpujgcym réw=-
noczesdnie procesem dehydratacji i krystalizacji fazyd -tlenku
oraz strukturg, stopniem rozdrobnienia i réZng budowg miceli i
metawodorotlenkéw zelaza [2].

Wyniki badari teksturalnych wskazujgq na istnienie duzego podo-
biefistwa pomigdzy metawodorotlenkemi typu i y oraz (3 i O FeOOH.
Dotyczy to réwniez produktdéw ich temperaturowych przemian obser-
wowanych do 600°C.

Biorgc pod uwage powierzchnig i cazkowitg objetoé¢ poréw moz-
na oczekiwaé, Ze grubodé i szybkoé¢ narastanie warstw korozyj-
nych bgdzie wigksza w tych warunkach fizyko-chemicznych, w kté-
rych powstawaé bedzie faza ¥ -FeOOH lub y ~FeOOH. Narastanie
warstw w tych przypadkach bgdzie ulstwione chociazby atwiejszym
trensportem tlenu lub jonéw do powierzchni metslu. Wyniki tych
baderi mogg byé brane pod uwege réwniez przy wykorzystaniu meta-
wodorotlenkéw Zelaza w charakterze katalizatoréw, pigmentdw lub
adsorbentéw, zwlaszcza wéwczes, gdy wazng role w procesie stoso-
wania odgrywa¢ bedzie powierzchnia, objgtoé¢é poréw i meksymelne

promienie poréw.
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Pob. Z2djgcia elektronomikroskopowe preparatéw otrzymanych przez
wyprasanie metawodorotlenkéw w 300°C / a - g - FeOOH
b-) - FeOOH, ¢ -ﬂ - FeO0H, d -§ - FeO0H, e -o(-Fe,05./
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[IOBEPXHOCTb M TOPHCTAA CTPYKTYPA METATHIPOOKHCEY XEIE3A,
A TAKEE NMPOJYKTOB MX TEMIIEPATYPHHX IIEFEMEH

Cojgepxanue

HecenezoBaHO 3JeCh NMepeMEHH NOBEDXHOCTH M NODPUCTOR CTPYKTYPH
me raruzpookxucesl xesesa ruma: o4 @ ) o’ - Fe O0H, a Tak=e
NpPOJKTOB WX TeMIepaTypDHHX nepemeHr /o 600° 11/.

YkasaHO, UTO HCCIELOBaHHHE NpeNapaTH ABIANTCA THNUYHHEME JABYAH-
CHNePCUOHHHMHE CHCTEeMaMH, KOTODHE MMEKWT JABa NPOCTPAHCTBA MAaKCH=-
MaJIBHEX 0GBEMOB mopef.

Mepeuit w3 HEX oxBaThBaeT Mesomnopu o P or 100 xo 300 R, 3aTo
BTOpo#i Makpomopx o P or 12500 xmo 15500 k.

. KpomMe TOro ykasaHo, uYTO caMy® 6oibmyn CBOHCTBEHHYMO NOBEDPXHOCTE
yMenT mpenapaTH BupaxeHH B 300° I, MAKCHMANBHYD NOBEDPXHOCTS NO=
pef#i mpenapaTH BHD2XEHH B 40001.[, 3aTO ONTHMaabHuME 00BEM mopei
npenapaThH BHPAXeHH B 500°u.

U3 mccaexoBaHuft BHTEKaeT TOXe CymMeCTBOBaHHA OOXBNOr0 CXOXCTBA
MEXJIy MeTATUHIPOOKMCAME ¥ NPOAYKTAMH KX TeMIePATyPHHX HNeDpeMeH .
rma: oL ¥ T, a Takxe gad.

Ha6apgaemoe sgBieHHe TOJAKOBAHO OJHOBDEMEHHO BHCTYHAKNNMM IpOLEC—
COM JeTrMEpaTanuM, KpUCTaailusann¥ PasH - OKHMCH, & TaKXe CTeNeHBM
pPasApoGNeHRA ¥ DASHHM CTPOEM MHMUENJ MeTaruipookucedl Xexesa.
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THE SUBRFACE AND THE POROUS SIRUCTURE OF IRON METAHYDROXIDES AND
THEIR HIHG-TEMPERATURE DERIVATIVES

Summary

Changes in the surface and the porous structure if iron meta=-
hydroxides of the type«(, (3, ro O’ ~FeOOH and the products derived
from them at high temperatures /up to 600°C/ were studied. It was
shown that these compounds are typical bidispersional systems
with two areas of maximum pore volume. The first includes mesos-
pores of R=100-300 £, the second, macrospores of R=12500-15500 f.
It was also shown that compounds roasted at 300°C._heve the grea-
test specific surface area, those roasted st 400°C have meximum
pore surface area, while those roasted at 500°C have optimel po-
re volume,

These studies have slso demonstrated great similarity between
the metshydroxides and the high-temperatura derivatives of types
% and | , end types (} and S. This is explained by simlultanepus
dehydration, phase crystallisation of the « =-oxide, the degree
of disintigration and the varying micelle structure of iron meta-

hydroxides.



