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POVODNE OZNAMENIA

0 produktech vznikajicich na hoféiku p¥i reakei s vodou
za zvySenych teplot

V. BROZEK, B. HAJEK

Katedra anorganické chemie Vysoké skoly chemickotechnologické,
Praha

Byly studovény éerné produkty vznikajici na hotr¢iku prireakei s vodou za
zvySenych teplot. Bylo zjisténo, Ze se jednd o smés jemné rozptyleného hot-
éiku a hydroxidu hote¢natého. Vznik téchto produktt a pfi¢iny jejich tmavé
barvy byly diskutovény. Bylo rovnéz zjisténo v souhlase s ndzorem J. Ba-
borovského, ze stejné povahy jsou i produkty poklddané podle starsich
udajt za tzv. ,,suboxid horéiku‘‘.

V souvislosti se studiem nékterych systémi, obsahujicich kovovy hoié¢ik,
Jjsme zjistili, Ze pii varu s vodou vznikaji na hotéiku éerné produkty. Tvorba
podobnych povlaki byla pozorovana starsimi autory za jinych podminek. Tak
jiz W Beetz [1] popsal vznik derného povlaku na hoiéikové anodé pii elektro-
lyse neutralnich vodnych roztokt nékterych soli, nebo v mensi mife i p¥i kon-
taktu hotéikového dratu s platinovym v roztoku chloridu hoteénatého. Jme-
novany autor oznadil tento produkt jako ,,suboxid‘‘, nezabyval se vSak podrob-
néji jeho zkouméanim. Z tady dalSich autort, ktefi jeho tvorbu rovnéz pozoro-
vali, popsal G. Gore [2] celou Ffadu dalSich reakef, pfi nichz tento ,,suboxid‘
vzniké; ve vétSiné ptipadt se pozdéji ukazaly tyto reakce jako nereproduko-
vatelné.

Problémem tzv. ,suboxidu‘ hoiéiku se zabyval také J. Baborovsky
[3, 4] v souvislosti se studiem anodickych jevii na hoié¢ikovych elektrodach.
Zjistil, ze Gerny povlak domnélého ,,suboxidu‘‘ vznika ve velmi sirokém rozmezi
podminek elektrolysy, a vypracoval postup, podle kterého lze ziskat a isolovat
tento produkt, jenz je v suchém stavu zbarven Sedé a obsahuje vidy p¥imés
hydroxidu hofeénatého. Dale pozoroval, Ze podobny produkt se tvoii na hotéi-
kovych tyé&ich ovinutych médénym, platinovym nebo stiibrnym dratem a pono-
fenych do vody nebo i pti ponoteni samotnych hoiéikovych tyéi do vody. Ba-
borovsky doSel na zékladé sledovani téchto produktii k zavéru, Ze s nejvétsi
pravdépodobnosti jde o smés jemné rozptyleného hoféiku a hydroxidu hofeéna-
tého. Upozornil rovnéZ na poznatky A. Christomanosovy [5], ktery ziskal
Pri ochlazeni hofdikového plamene studenym pfedmétem éerny nalet o kon-
stantnim sloZeni s obsahem 69,05 %, Mg. Christomanos tento produkt, ktery
nebyl homogenni, neobsahoval nitrid a ptisobenim vody vyvijel vodik, pokla-
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dal rovnéZ za smés hoféfku a hydroxidu hofeénatého. Baborovsky z hodnot
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zdanlivého mocenstvi dospél rovnéz ke vzorci Mg,0,, coz odpovida 69,05 %,
hotéiku. ProtoZe se mu nepodafilo preparativné ziskat definovany suboxid
a produkty podle jeho nazoru obsahovaly pouze rozptyleny kov a hydroxid
hoieénaty, usoudil, Ze i produkty vzniklé na hoi¢ikovych anodach pfi elektro-
lyse nejsou suboxidem. Pti jejich vzniku na anodé uvazuje pak rozprasovani
kovu, ktery velmi rychle reaguje s vodou. Piihlizeje v8ak ke konstantnosti
hodnot zdanlivého mocenstvi nepoklada zdvérem Baborovsky za vylouéenou
moznost, ze primarné vznika suboxid Mg,0,, ktery se sekundarné rozklada
na smés kovového hoi'¢iku a hydroxidu hofeénatého.

V této praci jsme proto vénovali pozornost éernym produkttim vznikajicim
pii reakei hotéiku s vodou a sledovali jsme je za pouZiti rentgenografické meto-
dy a metod mikroskopickych. Rovnéz jsme pii tom provedli reprodukei nékte-

rych Beetzovych a Goreho pokust pro pfipravu domnélého ,,suboxidu‘

Experimentalni ¢ast

Pouzité vzorky kovového hotéiku

Hotéik p. a. ve formé f6lii o tloustece 0,5—1,0 mm; horéikové desky 20 x 20 X 5 mm
pripravené slinutim préskového hofé¢iku metodou praskové metalurgie.

Préskovy hoié¢ik I (8istota 99,5 9), frakce pod 0,3 mm; prédskovy hoi¢ik I1 zn. MPF-4,
frakece 0,1 —0,01 mm.

Analytické metody

Stanoveni vézaného hoi¢iku bylo provddéno komplexometricky [6]. Ke stanoveni
volného hor¢iku byla pouzita volumetrickd metoda, pti které byl méfen objem plynného
vodiku uvolnéného pri reakei kovového horéiku ve vzorku s kyselinou chlorovodikovou.

Rentgenograficka méient

Bylo pouzito prédskové metody Debyeho—Scherrerovy a bylo pracovdno na pristroji
Mikrometa (Chirana, CSSR). Zsareni CuKy = 1,540 A, filtr niklovy, pramér komurky
114,7 mm, pramér clonky 1,0 mm, zZelatinové kapilary o priméru 0,5 mm, anodové napéti
40 kV, anodovy proud 20 mA, exposice 4 hodiny, film Agfa-Laue. Praskové snimky byly
vyhodnocovany na registraénim Kohlové fotometru Keramos.

Mikroskopickd mérent
K mikroskopickému sledovéni bylo pouzito pristroje Zeiss Neophot. Snimky elektro-
novym mikroskopem byly pofizeny na pristroji Tesla BS 242.
Priprava produkti

Horéikovéd deska byla vylesténa metalografickym postupem na plsténém kotouéi se
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suspensi p-Al,O,; do zrcadlového lesku. Takto piipravend deska byla piiloZena k rovné,
vylesténé platinové destiGee, velikost styéné plochy byla 2 ecm?. Obé plochy byly pied
pokusem dokonale odmastény acetonem.

Pii ponoieni hoiéikové desky v kontaktu s platinovou do destilované vody teploty
20 °C se vytvoril po ca 250 hodindch nepravidelny povlak ¢erné barvy na hotréikové desce,
ktery byl seSkrdbdn a po vysuSeni v exsikdtoru nad hydroxidem draselnym sledovén
rentgenograficky. Druhé pokusy o prip-
ravu éerného povlaku na hoié¢iku podle
négvod Goreho nebyly ispésné. a

V dalsi éasti pokustt byly vsSechny
druhy pouzitych vzorkt hotréiku zahii- ||

vény ve vrouci destilované vodé v bance
sezpétnym chladi¢em. Protoze u dokonale
vylesténych ploch hoié¢ikovych f6lif a de-
sek dochéazelo k prokazatelné reakei s vo-
dou mnohem pozdéji nez u praskovych
vzorku, byly dalsi pokusy kondny pouze s | I | 1 i

praskovym hotéikem. Vzorky préskového c
hotéiku I byly zahfivany v bance s desti-
lovanou vodou pii konstantni teploté |

100 °C. Po 10, 20, 50, 100, 200 a 500 ho-
dindch byl ve vzorcich stanoven obsah d
celkového a volného hotéiku, byly poii-
zeny praSkové diagramy a provedeno
mikroskopické sledovédni. S praskovym J |

hotéikem I byly ddle provedeny pokusy I l | Lo 11
reakce s prehfdtou vodni pdrou pii 100 e
a 240 °C. Vysledky pokust jsou shrnuty
v tab. 1. Na obr. 1 jsou uvedeny préasko-
vé diagramy ziskanych produkti. Na obr. | l | | 1 'I 111 i
2 je snimek povrchu produktu § (z tab. f
1), pofizeny elektronovym mikroskopem.

Obr. 1. Préskové diagramy ziskanych pro-
dukta.

a) Mg; b) Mg(OH),; c) produkt 3; d) pro-

dukt 5; e) produkt 6; f) produkt 8; g) pro- I I ] ' |

dukt 9; ) produkt 10; 3) produkt 11. : . : : . “.I [ -
5 1 15 2 25 30 35 400
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Tabulka 1
Doba % celkového| 9, volného

Produkt Druh reakce vrakos (hod. | % Mg Mg
1 puvodni vzorek hoféiku I 0 99,6 99,5
2 Mg(OH), ptipraveny z MgCl, a NH,OH 0 41,3 0,0
3 Mg v kontaktu s platinou 250 — —
4 var s vodou pri 100 °C 10 70,0 49,0
5 var s vodou pii 100 °C 20 68,0 47,0
6 var s vodou pfi 100 °C 50 58,0 28,0
7 var s vodou pti 100 °C 100 53,0 21,0
8 var s vodou pii 100 °C 200 47,0 11,0
9 var s vodou pfi 100 °C 500 44,0 4,0
10 reakce s vodni parou pii 100 °C 8 70,5 49,0
11 reakce s vodni parou pii 240 °C 4 70,8 50,0

Obr. 2. Snimek povrchu produktu § elektronovym mikroskopem.
Dvoustuptiové replika triafol —uhlik, stinovdno chromem, zvétSeni 7000 krét.

Vysledky a diskuse

Na zékladé experimentalniho ovéfeni Beetzovych pokust bylo zji§téno, Ze
domnély ,,suboxid‘‘ hotéiku, popsany i jinymi autory, je smésf hotéiku a hydro-
xidu hofeénatého, jak pfedpokliddal jiz Baborovsky. Debyegram produktu
derné az Sedoderné barvy, ziskaného ponotenim hoié¢ikové desky v kontaktu
s platinovou desti¢kou do destilované vody po dobu 250 hodin, je na obr. lc.
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Srovndnim s praskovymi diagramy kovového hoi¢iku a hydroxidu hofeénatého
je jasné, Ze neobsahuje zadné jiné linie. Podobné jako jiz Baborovsky jsme
zjistili, Ze vét§ina Goreho pokust neni reprodukovatelnd. Je mozné s jistotou
piedpokladat, Ze Gore nepiipravil ve vétsiné piipadii povlak, ktory by obsahc-
val hoi¢ik nebo jeho sloudeniny, ale Ze ¢erné povlaky vznikly vylouéenim ne-
tistot, zejména Zeleza, obsazenych v tehdejsich chemikaliich. Pouze v piipadech
pokust s hoi¢ikem v kontaktu s platinou vznikal reakei s vodou éerny povlak,
ktery odpovidal Beetzovu a Goreho, resp. Baborovského popisu, Vzhledem
k tomu, Ze tloustka vzniklé vrstvy pii pozorovani mikroskopem byla zjisténa
mensi nez 0,02 mm, nebylo mozné provést potiebné analysy.

Pti sledovani reakee hotéiku s vodou bylo zjisténo, Ze vznika éerny produkt,
ktery se jevi i pod mikroskopem jako homogenni latka, podobna produktim
popisovanym Beetzem a j. Aby byl ziskan éerny produkt ve vétsich kvantech,
jez by umoznila chemickou analysu a dalsi sledovani, byly provadény pokusy

Y, X7

prevazné s hoiéikovym praskem, nebot se ukazalo, Ze tvorba éerného povlaku
zavisi na jakosti a velikosti povrchu kompaktniho hoi¢iku, coZ je u praski
v mikroméfitku mnohonasobné zvyseno. Vylestény hotéikovy povreh je do
jisté miry znaénou ochranou proti pusobeni vody [7]. U éastic praskového
hotéiku se celkova plocha, méfena metodou podle Blaineho, pohybuje v za-
vislosti na velikosti primeéru éastic mezi 5—20 dm?g.

Reakei hoiéiku s vodou si miizeme piedstavit asi takto: Téméi vidy se jedna
o kov, na jehoZz povrchu je vytvotena tenka ochranna vrstvicka — oxidicky
film. Ve styku se studenou vodou je tento povlak natolik kompaktni a staly,
Ze reakce s vodou neni prakticky pozorovatelnd. Za zvysené teploty, napfiklad
pii varu s vodou, pravdépodobné se vlivem rozdilné tepelné dilatace kovu
a povrchové kysliénikové vrstvy porusi ochranny film, vznikaji trhliny, jimiz
difunduje voda k obnazenému, a teda velmi reaktivhimu kovu. Dochazi
k reakei hotéiku s vodou za vzniku hydroxidu hofeénatého a vodiku. Vznikajici
hydroxid je vodou &isteéné odplavovan, coZ jednak vede k obnaZovani dalsibo
povrchu reaktivniho kovu, jednak vlivem vzniklych nerovnostina povrchu se
zvétSuje udinna plocha kovu. V literatufe o korosi hotéiku, napiiklad [7], jsou
uvadény grafy pro pribéh reakce mezi kovem a korosnim mediem, ana kiivkach
zdvislosti se téméf vidy projevuji dvé charakteristické oblasti. Zpoé&atku,
zejména za nizsich teplot, ma reakce velmi malou rychlost — ptisobi zfejmé
mimo jiné i ochranny film a mald plocha povrchu. Po rozruseni ochranného
filmu se na grafech projevuje zietelny zlom a rychlost reakce se zvySuje.

I pti nasich pokusech byl pozorovan podobny pribéh. V podateénim stadiu,
kdy se rozru§{ ochranny oxidicky film a za&ne se tvofit hydroxid, vznikne
na hoiéiku pi¥i dosazeni uréité koncentraéni oblasti takova vrstva hydroxidu
hofeénatého a v ni jemné rozptylenych &astic kovu, Ze tato smés phsobi pti
pozorovani dojmem homogenity a mé éernou barvu. Se vzristajicim obsahem
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hydroxidu hofeénatého produkt Sedne, svétla, az pti konedné pievaze hydroxidu
ma smés témét bilou barvu. RozliSovani barvy produkti je znaéné subjektivni,
je vSak mozno Fci, Ze jako nejtmavsi se jevi preparat z ptivodniho praskového
hotéfku I, obsahujicf maximéalné 50 9, Mg(OH),. U frakece é&astic o praméru
mensfm nez 0,050 mm, napiiklad u jedné série pokusi s hoi¢ikovym praskem
II, vznikd nejtmavsi zbarveni jiz p¥i obsahu ca 20 9, Mg(OH),, pfi demz
viechny difrakéni linie hydroxidu na debyegramu piili§ ztetelné nevystupuji.
Je tedy ¢erné zbarveni produktii spiSe otazkou povrchovych jeva a tloustky
vzniklého povlaku. Na obr. 1 jsou sefazeny debyegramy produktit podle doby
pusobeni vody na praskovy hotéik. Je na nich patrno ptibyvéania zesilovani éar
hydroxidu hoteénatého s prodluzovianim doby pisobeni vody. Ze snimku
elektronovym mikroskopem (obr. 2) je zfejmé, Ze produkt na povrchu vzorku
ma krystalicky charakter, velikost krystalitt je mensi nez 0,5 pm.

Autori dékwji prof. Frantiskovi Petri, vedoucimu katedry, za zdjem o tuto prdci. Ddle

dékuji s. Janu Strejékovi z VUPM Swmperk za porizent snimku elektronovym mikrosko-
pem a 8. Miladé Matulové za technickou spoluprdci pfi pofizovdni rentgenogramii.

OB TNIPOAYHKTAX BO3HUKAIOIINX HA MATHUIO ETO PEARIUEN C BOZOU
ITPU TIOBBIINEHHBIX TEMIIEPATYPAX

B. Bpoxek, B. I'atiex

Hadenpa Heopramuueckoit xumun XuMMHKO-TeXHOIOIMYECKOr0 HHCTUTYTA,
Ilpara
Bun usyueHBl yepHEle NMPOAYKTHI, BO3HMKAIOMME HA IOBEPXHOCTHM MATHUA IIPU ero
peakuuu c Bopoil. Brlmo oGHapyeHo, YTO 3TO NPEACTABIAET CMECh MEJIKO PacCesHHOIo
MarHus ¥ TUAPOOKMCH Marsusa. JnckyTupyercAa ofpasoBaHme 3THX NPOLAYKTOB M ITPHYUHEI
MX TeMHBIX OKpacok. Taxe GHIIO OmpefeneHo B corsnacuu ¢ Boaapenuem 1. BaGoposcko-
ro, YTO TOT € XapaKTep MMEIOT TAKMe NPOAYKTH, paHblle, 10 JMTEePATYPHHIM JAHHHIM,

CUMTAEMEIX T. H. «3aKHUCb MarHum».
Prelozil M. Fedororiko

UBER PRODUKTE, DIE AM MAGNESIUM BEI DER REAKTION MIT
WASSER UNTER ERHOHTEN TEMPERATUREN ENTSTEHEN

V. Brozek, B. Hédjek

Lehrstuhl far anorganische Chamie an der Chemisch-technologischen Hochschule,
Praha

Uantarsucht warden schwarze Reaktionsprodukte, die sich am Magnesium bei der
Roaktion mit Wasser bildan. Es konnte festgestellt werden, daB essich um ein Gemisch von
fein vertesiltem Magnesium und Magnesiumhydroxid handelt. Die Bildung dieser Produkte
und die Ursachen dsrer dunklen Farbe wurden diskutiert. Es wurde in Ubereinstimmung
mit den Anschauungen von J. Baborovsky festgestellt, daB von derselben Natur auch die-
jenigen Produkte sind, die laut élterer Angaben als sg. ,,Magnesiumsuboxid‘‘ betrachtet

werden.
Prelozil M. Liska
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