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%54) Zpisob pripravy z4rodku pro krystalizaci pifmo sréZené %elezité Zerveni.

Vyndlez se tykd oboru vyroby anorga-
nickych pigmentt a FeSi zplsob piipravy
Zistého mikrokrystalického hematitu, kte-
r§ se pouiivé jako zdrodek pro krystaliza-
ei primo sréZené ¥0lezité Cervené. Postup
je zaloZen na alkalickém sréfeni roztokd
siranu Zeleznatého, nédsledovaném oxidaci
vzniklé ¥eleznaté srafeniny vzduchem za
teplet 0 aZ .50 °c a termélni dehydrataci
iakto ziskaného lepidokrokitu na krysta-
iicky hematit. Podstata vyndlezu spolivé
v tom, %e se oxidace Zeleznaté sraZeniny
provede po 5 aZ 60minutovém pPedmichéni
v pi{tomnosti konstantnfho pF¥ebytku alka-
iického #inidla, nap¥iklad amoniaku nebo
éydroxidu sodného, v mnoZstvi 0,05 aZ 50%
Qoéiténo na stechiometrii sré¥ecf reakce.
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Vynélez se tykdé zplsobu p¥ipravy zérodku pro krysta11zacl pimo sréiené Zelezité éer-

ven& alkalickym sréZenim roztoki siranu Zelegnatého, ndsledovanym vzdudneu oxidaci vznlk-f
1¢é Zeleznaté sraZeniny za teplot 0 aZ 50 °C & termélnt dehydratac{ takto zfskaného lepi- :
dokrokitu na krystalicky henoﬁit.

Zelezité tervend lzé vyrdbét oxidadnim sréZen{m roztekd sfranu Yeleznatéhe vzduchem
za soulasné Upravy kyselosti reak¥n{ smdsi na hodnoty pH mezi 3 a 6 alkalickym Zinidlem;
naprfklad amoniakem, hydroxidem sodnym nebo kovovym Zelezem. Tyto proceay qé zpravidla :
vedou ‘za teplot 90 aZ 95 °c, kdy oxidace probihé pii deném pH dostatednd rychle. Za ta-
kovych podminek obsahuje vyludujici se pevn& fédze kromé Zédouctho Zerveného (X -oxidu Ze-
lezitého (hematitu) také Zluty OC - exidhydroxid zelézity (goethit), johozl;bsah vyznamné;
sniZuje kvalitu vysledného éerveného pigmentu. t

Pro zvy¥eni selektivity sréfeni se pouZ{vé pfidavku tzv. zérodku, coZ je 14tka, je—f
JiZ Béstice plisob{ ve smdsi jako krystaliza¥ni centra pro vyluZujic{ se pevnou fézi.Jake
zérodky pro krystelizaci Zelezité éervené'se poulivaji v3echny mén& stebilni oxidhydro-
- xidy Zelazité,’s vyjimkou goethitu neboliQC -FeOOH, zejména amorfnf hydr#xid (U.S. pat.
2,620,261) nebo(é -FeOOH (NSR pat. 2,249,274). Krystaliza¥ni proces se rovn&¥ vede ve
dvou po sobé Jjdoucich fdzich, kdy se na primdrni srafenin&, vzniklé "divokou" krystali- :
zaci z roztoku, sréiZf sekunddrné pigment o vhodné velikosti ¥dstic (U.S. pat. 2,716,595).;

Nejvhodn&jsim zdrodkem je &isty hematit (CS-J3203) 8 mnlou'a Jednotnou velikoat{
Eéstic. Takovy hematit v3ak nelze pripravit sréZecf reakci, ale je nutné k tomute uZelu
pouZit vhodné transformaln{ reakce mén¥ stabilnich kyslikatych Zelezitych slouZenin. :

K pFfpravé hematitu o vysoké fAzové Zistot¥ se rovné pouZivé lepidokrokit ( ?-FeOOHi .
Za podminek pfipravy zelezité &erven# v3ak lepidokrokit podléhé v rosztocich sfranu Zelez-
natého souZasné dehydrataci na hemetit & transformaci na goethit. (J.Inorg.Nucl.Chem._QQJ
(1967). X dossZent uspokojivych vysledkd, tj. k zfskéni &istého OC F9203, ge pFi temte
zplsobu pripravy zdrodku pouZivéd néro¥nd tlakové hydrotermické dprava (&s. autorské ovét-
geni 178 615). , '

Syatematickyh v¥zkumem byle zjistEno hékolik ddleZitych faktord, které najf rezhodu- :
jic{ vliv na chovéni lepidokrokitu v zsh*étych rostecich siranu Zeleznatéhe, tj. na zpl- .
sob jeho prem&ny na jiné oxidy anebo oxidhydroxidy Zelezité. Byle zji¥t&no, Ze vzdjemny
pomé&r a’ -oxidhydroxidu Zelezitsho, OC -oxidhggdroxidu Zelesitého ad-oxidu Zelegitého
v reak&ni sm&si pri zahF{vdni suspenze §’ -FeOOH v roztecfch sfranu Zeleznatéhe zdvis{ na
tom, za jakych podminek byly ~FeOCH z1iskén, a jak byl poté termicky anehe hydrotermicky
upravovén. Rovn&Z bylo zjiSt¥no, Ze rychlest premény 3’ -FeOOH naQt -F9203 Jje zévis-

14 na koncentraci iontd Fel' a sQé v reaknim prostredf. Z2ji3t&n{ této okolnosti zaklé-
d4 mj. moZnost pfipravovat zérodky o rizné velikosti primérnich ¥dstic a tim vyrazné
ovliviiovat velikost &dstic a tedy i odstin vysledné Zervend v hlavnf sré¥ec{ reakci.

Fredm&tem predloZenéhe vynélezu je zpisob p¥ipravy zférodku pro krystalizaci pfimo
gréZené Zelezité Zervend alkalickym sréfenim roztokd siranu Zeleznatého, nésledovanym
vzdudnou oxidaei vzniklé Zeleznaté sraZeniny za teplot O a% 50 °C a terméln{ dehydrataci
takfo zfskangho lepldokrokltu na krystalicky hematit. Podstata vyndlezu spo&ivé v tom,
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‘#e se oxidace Zeleznaté sraZeniny provede po 5 a% 60 minutovém predmichéni v pfitomnostl

?onstantniho prebytku alkalického &inidla, napriklad amoniaku nebe hydroxidu sodnéhe

; mno%stvi 0,05 aZ 50 %, poéiténo na stechiometrii sré¥eci reakce. MnoZstvi hematitu

v produktu se zvy3{1, pridé-1i se pied oxidaci Zeleznaté sraZeniny do reak®nf smési lepi-
:dokroklt v mnoZstvi 1 a% S50 % na hmotnost sraZeniny. Pritom je vyhodné, provede-li se
;ox1dace srajeniny rychlosti v rozmezi 5 aZ 35 g Fe/litr/hod. Fézovou &istotu vyslednéhe
produktu 1ze déle do znalné miry ovlivnit tim, Ze se ziskany lepidokrokit pred premé&nou
‘na zérodek termicky upravi ohfevem na 120 aZ 200 ®c na vzduchu anebe ohievem v suspenzi
éve vod&, p¥ipadné vodném roztoku siranu sodného anebo siranu amonnéhe anebe siranu hofe&-

Thatého o koncentraci sirand 0,1 a% 3 moly/litr na teplotu od 95 °C a% do teploty bodu va-

Tu soustavy za normélniho tlaku. Lepidokrokit se poté prem&ni na hematitovy zérodek

fv roztoku siranu ¥eleznatého o koncentraci s vyhodou v rozmezi od 0,05 do 2 mold siranu
na 1 litr. |

v Predlo¥eny vyndlez je zaloZen na poznatku, %e chovéni lepidokrokitu, ziskaného ve
ﬁvou stupnich vzdu¥nou exidaci sraZeniny hydroxidu %eleznatého (pfesnéji tzv. green rustu

: 2+ 3+ 2= - ,
o sloZeni zhruba Fe0’4 . Feo’6 . (OH), (SO4 ) 0,15 . 050’3 . n H,0) podle rovnic

FeSO4 + 2 MOH ——emm—» Fe(OH)2 + M2504’

4 Fe(OH)2 + 02——-—-? 437-F900H + 2H20,

?de M je alkalicky kov nebo amonium, zévis{ p¥i ohFevu v roztocich siranu %eleznatého

zna&éné na podminkéch jeho pfipravy.

Pom¥r O -Fe203

=dokrokit pFipraven tak, %e oxidace Zeleznaté sraZeniny byla vedena za konstantnihe ple-

: OC-fFeOOH v produktu takové preminy je nejvy33{ tehdy, byl-1i lepi-

bytku alkalického élnldla v rozmezi 0,5 aZ 50 % po&itdno na stechiometrii sréZeci reakce.

Pomér Ot -Fe .0, : OC -FeOOH v produktu se déle zvy3{, pridé-li se do reakini smési

i 273
pfed oxidac{ Zeleznaté sraéenlny'a’—ox1dhydrox1d Yelezity (lepidokrokit) v mnoZstvi 1 aZ
50 % na hmotnost sraZeniny.

: Fédzovou élstoiu a velikost ¥dstic lepidokrokitu lze ovlivnit rychlost{ oxidace sra-

%eniny. Pr{1i& velké rychlost miZe vést aZ na goethit, p¥{l1i3 pomalé exidace mlZe poskyto-
%at také magnetit (Fe304). Jako optimélni byl nalezen takovy reakini prab&h, p¥i kterém
;e v 1 litru reakdnf sm&si zoxiduje za hodinu 5 aZ 35 g Fe. '

g . Takto pripraveny lepidckrokit prechdzi na &isty, mikrokrystalicky hematit v rozte-
;ich sirenu %eleznatého za shora uvedenych podminek, byl-li pPedem termicky, p¥ipadn& hy-
?rotermicky uiraven. Takovou upravou miZe byt ohfev na 120 a% 200 °C po dobu 1 a% 6 hodin,
?nebo ohtev ve vodné suspenzi, p¥ipadn& v suspenzi v roztoku sirenu amonného, sodného,
;iipadné hotedngtého o eelkové koncentraci siranu 0,1 aZ 3 moly/litr na tepletu od 95 °¢
;Z do teploty bodu varu soustavy po dobu 1 a% 10 hodin.

Rychlost premény takto pripraveného lepidokrokitu na hematit, a tim i velikost &ds-
tic zérodkového hematitu, lze za konstantni teploty ¥idit volbou koncentace roztoku sira-

?u Yeleznatého, v n&mZ se plremé&na provédi. Vhodné rozmezi koncentrace roztoku %eleznatého

z tohote hlediska je od 0,05 do 2 mold FeSO4 na 1 litr.
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Ppstupem podle vyndlezu lze dospét k velmi &istému mikrokrystalickému hematitu o pFe-

dem zvolené jednotné velikosti &dstic, ktery Je vhédny pro pouZiti jako zérodek pro vyro-
bu srédfenych %elezitych &erveni. Postup podle vyndlezu se vyhybad pouZiti vys85ich tlakid
a neklade proteo velké néroky na zarizeni. Vysledny produkt zarufuje reprodukovatelnou vy-
robu erveni s velmi nizkym obsahem cizich fézf. ‘

Podstata vyndlezu je ddle objasn¥na n&kolika p¥fklady jeho provedeni, které v3ak ne-

maji znamenat omezeni pledm&tu vyndlezu.

Pr{klad 1

V nédob& s obsahem 2 litry byl z 1 litpu-siranu Zeleznatého o koncentraci.l mol/litr .
pripraven 1 mol (88,5 g) lepidokrokitu tak, Ze bylo nejpr;e za chlazeni pPi 10 az.20 %
piiddno 2,1 molu amoniaku ve form& 25 % vodného roztoku (105 % stechiometrie), a po 30 mi-;
nutéch michéni byla sraZenina oxidovéna vzduchem rychlost{ 5 aZ 10 g Fe/litr.hod. Oranio- '
vy lepidokrokit byl poté promyt, vysuSen a zahfivadn v suddrné& na 120 °¢ po dobu 10 hodin. :
P¥i prem&n& v 0,1 molérnim ?oztoku airanu Zaleznatého p¥i 95 % poskytl &isty hematit o
specifickém povrchu 38 m2/g po 2 hodingch ohfevu. A

Fr{klad 2 ]

§ést lepidokrokitu z piipravy popsané v p¥fkladu 1 byla piemén¥ne na hematit p¥i 95 %%
v 2 M roztoku siranu Zeleznatého a po 10 minutdch ohievu byl ziskén produkt o sloZeni ;

CXV-F3203 a specifickém povrchu 50 mz/g.

Priklad 3 .

V néddob& o obsahu 2 litra byla z 1 litru roztoku siranu Zeleznatéhe o kencentraci
1 mol/litr ziskéna po piidavku 3 mold amoniaku (150 % stechiometrie) zelend sréienina,
kterd byla éxidovéna v matedném louhu vzduchem rychlostf 30 aZ 35 g Fe/litr.hod pii teplo-.
t& 20 az 25 °C. Ziskeny oranZovy produkt byl pak promyt & zahPivén v neutrdlnim roztoku,
obsahujfcim 1,88 molu siranu amonného a 0,12 molu siranu hofelnatého ¥ 1 litru k varu po
dobu 10 hodin. Po p¥emé&n¥ produktu na hematit p#i 95 ° a 0,1 molérnim roztoku siranu Ze~ f
leznatého bylo ziskédne 78,5 g hematitu o specifickém povrchu 52 mz/g. :
~ rriklad 4

Lepidokrokit pFipraveny jako v prikladu 3 byl podroben zahiivéni v sudérnZ na 200 °C
po debu 1 hodiny. Po pFem&n& na hematit zplsobem jako v p¥ikladu 3 byl ziskép produkt o.
specifickém povrchu 87 mz/g.

PREDMET VYINALEZU

1.  Zplsob pripravy zérodku pro krystalizaci p¥ime sréfené Zelezité Zervend alkalickym
sréZenim roztokd siranu Zeleznatého, ndsledovanym vzdudrieu oxidac{ vznikl¥ %eleznaté
sraZeniny za teplot O aZ 50 °C a termélni dehydrataci takto ziskaného lepidekrokitu
na krystalicky hematit, vyzna#eny tim, Ze se oxidace zeleznaté sraZeniny provede pe
5 aZ 60minutovém. predmichéni v pritomnosti konstantniho prebytku alkalického 6inid1a,:
nap¥iklad amoniaku nebo hydroxidu sodného, v mnoZstvi 0,05 a% 50 % po¥itdno na sté- )

chiometrii sréZeci reakce.
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2 ZpGseb podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se pred oxidaci sraZeniny pridé do reak&ni

sm&si lepidokrokit v mnoZstvi 1 aZ 50 % na hmotnost srazZeniny.

3. ZpGsob podle bodd 1 a 2, vyznaleny tim, e se oxidace sraZeniny vede rychlosti

v rozmezi 5 aZ 35 g Fe.

4. Zpisob podle bodd 1, 2 & 3, vyznaleny tim, %e se ziskany lepidokrokit pied premé-
nou na zdrodek termicky upravi ohfevem na 120 aZ 200 °C na vzduchu anebo ohfevem
v suspenzi ve vod¥, pripadn& vodném roztoku siranu sodného anebo siranu asmonného
anebo siranu héfeénatého o celkové koncentraci sfrand 0,1 aZ 3 moly na 1l litr, na

teplotu od 95 °c a¥ po teplotu bodu varu soustavy za normdlniho tlaku.

5. Zplisob podle bodd 1, 2, 3 a 4, vyznateny tim, Ze se lepidokrokit pPeméni{ na hemati-
tovy zérodek v roztoku siranu Zelezratého o koncentraci v rozmezi od 0,05 do 2 mo-

14 siranu Zeleznatého na 1 litr.
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