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(54) Zpisob pfipravy zérodku pro krystalizaci primo sréfené Zelezité Zervend

Vyndlez se dotyké oboru vyroby an-
organickych pigmentd a FeS{ zplsob p¥i-
pravy &istého mikrokrystalického hemati-
tu, ktery se pouZivé jake zdrodek pro
krystalizaci p¥imo srafené Zelezité Zerve-
n&. Tente zpisob je zaloZen na oxida¥nim
sréZeni siranu Zeleznatého vzduchem za
sou¥asné neutrslizace amoniakem nebo hy-
droxidem sodnym a termdln{ dehydrataci
vzniklého lepidokrokitu na krystalicky
hematit. Podstatou vyndlezu je pracovni
postup, p¥i kterém se oxidace roztoku
siranu %eleznatého provede za konstant-
ntho pH v rozmezi hodnot 8 a¥ 9, a ziska-
ny lepidokrokit se preméni na hematitovy
zérodek ohfevem v roztoku siranu Zelez-
natého p¥i 80 a% 100 °C po debu 0,1 a%

6 hodin.
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Vynédlez se tykd zplsobu pFipravy zérodku pro krystalizaci pi¥ime sréd¥ené Yelezité
Servend oxidalnim sréfenim siranu Zeleznatého vzduchem za soudasné neutralizace amoniakem
nebo hydroxidem sodnym za teplot io aZ 50 °C, a termélnt dehydrataci vaniklého lepidekro-
kitu na krystalicky hematit. -
Zelezité Zervend se vyrdbdji oxida¥nim sréZenim roztokd siranu Zeleznatého vzduchem
za soulasné neutrélizace reakin{ sm¥si alkalickym &inidlem, jake jsou alkalické hydroxi=-

dy nebo amoniak. Tento proces se zpravidla vede za teploty 90 a% 95 Oc pri hodnot& pH
zhruba 4, za p¥i{tomnosti zérodku podporujictho krystalizaci findlnich Zdstic pigmentu.Pre

ziskéni optimdlnich vlastnost{ finélnfho pigmentu jsou fyzikdlni a chemické vlastnoati
zdredku jednim 2z hlavnich urdujicich ¥initeld.

Jako zérodky pro krystelizaci Zelezité &erven se pouZfvajf mén& stabilni exidhydroxi-
dy %elezité (s vyjimkou goethitu neboli ¢ - FeOOH), zejméﬁa amortni hydrexid (U.S. pat.
2,620,261) nebe ¢f - FeOOH (NSR pat. 2,249,274). KrystalizaZni proces se rovn¥Z vede ve
dvou po sob& jsoucich fézich, kdy se na primdrni sraZenin&, vzniklé "divokou" krystalizact
z roztoku, sréi{ sekunddrn& pigment o vhodné velikosti ¥4stic (U.S.pat. 2,716,595).

K ptipravé zdrodku, kterym je & Fezo3 (hematit) o vysoké fdzové Biotot&, se rovnii
pouZivé lepidokrokit (% - FeOOH). Za podminek pripruvy Zelezité &ervens vSak lepidokrokit
pedléhd v roztocich siranu Zeleznatého sou¥asn& dehydrataci ha hemetit a transformaci na
d. - FeOOH (goethit), ktery je v reakdnf sm¥si zcela neZddoucf, pon&vad% odchyluje hlavni
reakci jinym sm&rem (J.Inorg.Nucl.Chem._gg, 1235 (1967). K dosaZeni{ uspokojivych vysledkd,
tj. k ziskénf fézovd &istého (- Fe203, se pfi tomto zplsobu p¥ipravy zdrodku pou¥ivéd né-
rofné tlakové hydrotermickéd uprava (¥s. autorské osvddéeni &. 178 615).

Systematickym vyzkumem bylo zji¥t&no, Ze chovéni lepidekrokitu v zah®dtych roztocich
siranu Zeleznatého zsévis{ do zna¥né miry na podminkéch, z& kterych byl lepidokrekit pri-
praven oxidanim srdZenim roztokt siranu %eleznatého vzduchem p¥i neutralizaci amoniakem.

Predméfem vynédlezu je zplsob pripravy zdrodku pro krystalizaci pPimo srsfené Yelezi-
té Zerven#, zaloZeny na oxida¥nim sréfeni siranu Zeleznatého vzduchem za soulasné neutra-
lizace amoniskem nebo hydroxidem sodnym za teplot 10 a% 50 % a nésledné termélng dehydra-~
tact® vzniklého lepidokrokitu navkryatalicky hematit. Podstatou vyndlezu je pracovni pe -
stup, p¥i némé se oxidace roztoku Siranu Zeleznatého provddi za kénstantniho pH v rozmezd{
hodno; 8 aZ 9, nadei se ziskany lepidokrokit preméni na hematitovy zérodek chievem v roz-
‘toku siranu Zeleznatéhq pti teplot& 80 aZi 100 °c po dobu 0,1 aZ 6 hodin. Pracovni postup
miZe s vyhodou zahrnovat dal3f stupen spoivajfci v tom, %e zfskany lepidokrokit se pied
preménou na zdrodek podrobi terﬁické Upravé za normélniho tlaku., Tato termickd uUprava se
miZe provést bud ohfevem na vzduchu na teplotu 120 a 200 °C po dobu 1 aZ 6 hodin, nebo
ohi‘evem v suspenzi ve vod& nebo v roztoku sfranu amonného anebo sodného o koncentraci
sfranu 0,1 a% 3 moly na 1 litr na teplotu od 95 °C a%¥ do teploty bodu varu soustavy po
dobu 1 a% 10 hodin. ‘

Vyndlez je zaloZen na poznatku, Ze chovdni lepidokrokitu, pFipravenéhe oxidﬁénim Srd-
Yenim siranu Zeleznatého vzduchem za soudasné neutrelizace_amoniakem pfi teplotd 0 a% 50 °C

@ pH v rozmezl 6 aZ 10 (¥s.autorské osvdd¥eni 195 784), p¥i oh¥evu v roztocfch sfranu Ze-
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leznatého zévis{ na tom, p¥i jaké stabilizované. hodnoté& pH byla oxidace provedena. Vzor-
ky lepidokrokitu, pripravené pfi pH v uvedeném rozmez{i nelze pritom rozlidit b&Zinymi fy-
2ikd41né chemickymi metodami. Pod{l dehydratace lepidokrokitu, tj. prem&ny nactFe203, na ‘
‘celkové preméné pfi ohfevu v roztoku siranﬁ Yeleznatého strmé& stoupé od spodni hodnoty
pro 1epﬁdokrokit ptipraveny p¥i pH 6 pe 100 %ni dehydrataci u lepidokrokitu piipraveného
pti pH 8,5, nade’ op&t strm& klesé. Preparsty lepidokrokitu, pripravené oxida&nim sréZe-
nim siranu Zeleznatého systém vzduch - amoniek pPi pH v t¥sném okol{ 8,5 a teploté 10
a¥ 35 % prechdzejf v roztocich siranu %eleznatého za vyidich teplot vyhradn® na hemetit,
a pouze takové vzorky jsou vhodné pro pripravu zérodkd na Zelezitou &erver.

Bylo zjist&no, %e souasnéd transformace a dehydratace lepidokrokitu v zahfivanych

- poztocich siranu feleznatého zahrnuje nejmén& ¥tyFi reakce:

2 -FeOOH (Bupinovity) — ? ~FeCOH (ty&inkovity) (1)
7 -FeOCH (ty¥inkovity)—s= ¢ -FeOOH (jehlicovity) (2)
g -FeOOH (Bupinovity) —e-cX -Fe,04 (mikrokrystal.) (3)
o, -FeOOH (jehlicovity)-s=ol -Fe203 (makrokrystal.) (4)

Keakce (1) a (3) jsou konkuren&nf, priZem? pouze reakcf (3) vzniké Zédouci produkt. Hema-
tit vznikly reakeci (4) sice nezhorsuje fézovou gistotu,neni vSak vhodny vzhledem k PFédo-
v& vys31 velikosti ¥éstic. Kromé toho je reakce (4) zne&nd pomalej3i neZ reakce (2) a

v dtsledku toho se goethit ve sm&si hromadi. Vy&e popsanou pfipravou lepidokrokitu g#i
konstantnim pH 8,5 lze ovlivnit prib&h termdlni transformace ve prosp&ch Zddouc{i reakce
(3), prifem? tato transformace se uskutedni ohfevem v roztoku siranu Zeleznatého na tep-
lotu 80 a% 100 °C po dobu 0,1 a% 6 hodin.

V praktické primyslové aplikaci nelze obvykle plesné dodr¥et %8douci parametry, ze-
jména pH, v dostate’n& uzkém rozmezi. Pro dosa¥en{ standardnich optimdlnich vysledkd pFi
pripravé zérodku pro krystalizaci Zelezité gervend miZe proto byt uelné zaradit pred
prem&nou lepidokrokitu, ziskaného oxidaci siranu Yeleznatého,dalsf stupen, pPi n&mZ do-
jde ke zmén& distribuce adsorbované (nestrukturni) vody v mikrokrystalech lepidokrokitu,
co% mé za nédsledok, %e zshiev lepidokrokitu v roztoku siranu %Yaleznatého vede selektiv-
n& k mikrokrystalickému hematitu. Tato predb&Zng uprava se provede bud zah#ivénim lepi-
dokrokitu na vzduchu na 120 aZ 200 °c po dobu 1 a% 6 hodin, nebo zah¥ivédnim lepidokro-
kitu ve vodné suspenzi na 95 aZ 100 e po dobu 5 aZ 10 hodin, i Jjeho zahLitivanim v sus-
penzi v reztoku anorganickych solf jako jsou roztoky siranu amonného nebo sodného o kon-
centraci 0,1 a%¥ 3 moly na 1 litr (napfiklad matefné louhy po pPipravé lepidokrokitu),
na 95 °C a¥ do teploty bodu varu prislu¥ného roztoku po dobu 1 aZ 6 hodin.

Popsany zplseb pripravy zarufuje vysokou fdzovou gistotu krystald di-Fe203 potlade-~
nim vzniku ostatnich neZddoucich oxidickych elou¥enin v reakni smési, i jejich stejno-
rodost co do velikosti &4stic zérodkd.

Vyndlez je v dal3im textu ilustrovén n&kolika ptiklady provedeni, které viak nemaj{
znamenat omezeni predmdtu vyndlezu. d
Priklad 1

V nddob? o obsahu 1,5 litru bylo oxidaci 1 litru roztoku siranu Zeleznatého o kon-
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centraci 1 mol/litr pflpraveno 88,5 g (1 nol)a - oxidhydroxidu ielezltého (1ep1dokrok1tu)
tak, 23 b&hem uvéddéni vzduchu byla nodnqta pri roztoku automaticky upravovéna roztokem
‘amoniaku na hodnotu 8,5 : 0,05. Teplotn reak¥ni sm&si byly v rozmezf 19 aZ 38 °C. Pe vy-
"mizent Zeleznatych iontd 2z reakEni sm#si byl obsah nddoby zahfivén na 95 aZ 100 °C po dobu
6 hodin. Poté byla pevnd fdze z reak¥ni smisi odfiltrovédna a prenesena do reak¥n{ nédoby, .
obsahujic{ 10 litrd roztoku sfranu Zeleznﬁtého o koncentraci 90 g Fe/litr a sm&s byla za-
h¥{védna na 90 a2 95 % po dobu 2 hodin. Za intenzivntho mfchéni pak byl pfi téte teplotéd
uvédén pdldaléich 10 hodin vzduch za soudasné neutralizace prost¥edf 25 % roztokem ame-
niaku tek,‘éby se hodnota pH’pohybovala v rozsahu 3,8 a% 4,1. Po skonfeni reakce byla zi-
skéna Zelezitd ¥erven, obsahujici fézové velmi ¥isty Of -oxid Zelezity (99,5 %).

Pr{klad 2

Podobné Jjako v prikladu 1 byl pripraven lepidokrokit, aviak pii pH v rozmezi{ 6,8 a%
7,5. Ze am¥si bylo izolovéne a zvolna vysuieno zhruba 90 & pevné féze. Po daléim zdhievu
po dobu 4 hodin na 170 °¢ byl produkf pouZit jako zérodek pro krystalizaci p¥imo sréfené
Zelezité fervend postupem jako v prfkladu 1. Oxidadnim sréZenim roztoku zelené skalice by-
la tentokrét ziskdna Zerven, obsahujici vedle hematitu pouze 0,7 % CC -oxidhydrexidu Zele-
zitého (goethitu) jako pFim&asi.

Piiklad 3

Jako v pfikladu 1 byl pfipraven 1 mol lepidokrokitu, pri¥em¥ hodnota pH byla udrZe-
véna v rozmezi 8, 5 % 0,5, ktery byl izolovén, promyt a zah¥fvén ve vod& pri 100 % pe do-~
bu 10 hodin. Po ochlazenf na 80 °C bylo v reak¥ni sm&si rozpust&no 1,5 molu sfranu Zelez-
natého a-smés byla zah¥fvéna p¥i teplotd 80 a% 95 °¢ po dobu 3 hodin. Poté byla tato smés
prepusténa do 20litrového kotliku obsahujfctho 15 litrd roztoku zelené skalice s obsahem
88,5 g Fe/litr. Postupem jako v p¥ikladu 1 byla reakini smés pfevedeﬁa na Zelezitou Zer-
ven, kters po izolaci obsahovala pouze 0,3 % jinyeh oxidickych sloudenin Yeleza vedle he- -
matitu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob pfipravy zdrodku pre krystalizaci pFfimo srd%ené Zelezité fervené, oxidadnim
sréZenim siranu Zeleznatého vzduchem za soudssené neutralizace amoniskem nebo hydre-
x1dem sodnym za teplot 10 aZ 50 °c a termélni dehydrataci vzniklého lepidokrokitu
na krystalicky hematit, vyzna&eny tim, Ze se oxidace roztoku sfranu Zeleznatého pro-
vede za konstantntho pH v rozmezf hodnot 8 a% 9,nadeZ se ziskany lepidokrokit prem&-
ni na hematitovy zdrodek ohfevem v roztoku siranu %eleznatého p¥i 80 a% 100 °C po do-
bu 0,1 aZ 6 hodin.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznateny tim, Ze zfskany lepidokrokit se pfed prem&nou na z&-
rodek termicky uprav{ za normdlnfho tlaku.

3. Zpdsob podle bodld 1 a 2, vyznaleny tim, %e se termicks dprava provede oh’evem na vzdu-
chu na teplotu 120 az 200 °c po dobu 1 a% &6 hodin.

4. Zpisob podle bodu 1 a_2, vyznaleny tim, Ze se termicks4 uprava provede ohievem v sug-

penzi ve vod# nebo v roztoku sfranu amonného anebo sodného o koncentraci siranu 0,1
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aZ 3 moly na 1 litr na teplotu od 95 °c a% do teploty bodu varu soustavy po dobu 1

aZ 10 hodin.
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