CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(11) (31}

(21) (PV 6855-79)

ORAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

(45) Vyddno 15 02 85

(22) Prihlaeno 09 10 79

(40) Zvelejnéno 25 06 82

(51) Int. CL3
C 01 G 49/06

(75)
Autor vynélezu

HANSLIK TOMAS ing. CSc., SUBRT JAN ing. CSc., ZAPLETAL

VLADIMIR ing. CSc., PRAHA, MLCOCH ANTONIN ing., PREROV,
PALFFY ALEXANDER ing., VOZOKANY

(54) Zpiisob vyroby oxidu Zelezitého krystalické modifikace ¢-Fe,0;

1

Vyndlez se tyka zplsobu vyroby oxidu Ze-
lezitého krystalické modifikace «-Fe203 (he-
matitu) ve tvaru hexagondlnich lamel. Tato
krystalickd modifikace hematitu je vhod-
nym pigmentem pro antikorozni nétéry s
vysokou odolnosti proti pov&trnostnim vli-
viim.

Dosavadnimi zdroji desti¢kovitého hema-
titu, v literatuie obvykle oznacdovaného , mi-
caceous iron oxide" (MIO), jsou jeinak pfi-
rodni naleziSté, napfiklad Waldenstein v Ra-
kousku, jednak synteticky postup, popsany
napfiklad v britském patentu €. 1333 788.
Tento synteticky postup vychéazi ze siranu
Zeleznatého, ktery se oxiduje ve velmi kon-
centrovaném roztoku anorganickym oxidac-
nim ¢inidlem, jako je kyselina dusi¢nd, chlo-
rednan sodny nebo dusitnan amonny v Ky-
selém prostfedi. Takto wvznikly roztok, v
podstaté siran Zelezity a zbytku oxidantu,
se smisi s velmi koncentrovanym roztokem
alkalického hydroxidu, zpravidla hydroxidu
sodného, a vznikld kaSe amorfniho hydro-
xidu Zelezitého se podrobi hydrotermdalni
pFfeméné v autoklavu zdhievem na vice nez
135 °C, obvykle 200 °C. Tento postup umoz-
fiuje zpracoviat po koncentraci odpadni pro-
dukty z moficich ldzni a z vyroby titanove
béloby a zpiistupiiuje jinak dosti vzdcny des-
titkovity hematit. M4 v8ak né&které nedo-
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statky, zejména pokud se tykd pouZitych
oxidovadel a vznikajicich odpadd, které jsou
z hlediska ochrany Zivotniho prostfedi vel-
mi neZddouci. Predeviim samotnd oxidace
napriklad siranu Zeleznatého kyselinou du-
sitnou nebo chlorefnanem je podstatné néa-

kladné&js$i neZ napfiklad oxidace vzduchem,

pouZivand pfi vyreb& b&Znych Zelezitych
pigmentt Pennimanovym nebo Martinovym
zplisobem. Reakce je provdzena vznikem o0b-
tiZnych odpadQ (nitrézni plyny, pripadné
smés chlornanti a chloriddi), které je t¥eba
likvidovat dal3imi pridavnymi procesy, pfi-
¢em?Z vlastni reakCni médium, koncentrova-
ny roztok hydroxidu, je tieba zbavit sirand,
pripadné dusi¢nani a chloridf z velmi agre-
siviniho, ialkalického prostfedi s velkou vis-
kozitou, aby jej bylo moZno alespoii z&4sti
vratit do procesu.

Uvedené nevyhody odstraiiuje postup po-
dle vyndlezu.

Bylo zjisténo a je podstatou pFedloZeného
vyndlezu, Ze niZe uvedenym postupem lze
snadno prevést na destiCkovity hematit ne-
jen amorfni hydroxid Zelezity, ale i krysta-
licky definované oxidhydroxidy Zelezité
obecného vzorce FeOOH, jako jsou geothit
{x-FeOOH), akaganeit (§-FeOOH), lepido-
krokit (y-FeOOH]) a 6-FeOOH.

Podstata zplisobu vyroby oxidu Zelezitého
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krystalické modifikace «-Fe203 ve tvaru he-
xagondlnich lamel z oxidhydroxid Zelezi-
tych vzorce FeOOH podle vynélezu spoCiva
v tom, Ze na oxidhydroxidy Zelezité se pii
teplotach 150 aZ 350°C pflisobi alkalickym
hydroxidem o koncentraci 2 aZz 20 mold na
1 litr,

Podstatou uvedeného procesu je na rozdil
od britského patentu ¢. 1 333 788 nikoli pfe-
ména amorfni latky na krystalickou, nybrZ
rekrystalizace jedné krystalické latky na ji-
nou, tj. proces soutasného rozpousténi a de-
hydratace, piiCemZ teplota transformace zéa-
visi predevS8im na druhu vychoziho oxid-
hydroxidu Zeleza.

PTi postupu podle vynalezu se oxidhydro-
xidy Zelezité pFfemeériuji na destickovitou (sli-
dovitou) formu hematitu zdhievem ve vodné-
-alkalickém prostiedi s koncentraci alkalic-
kého hydroxidu od 2 do 20 mol&/]1 pFi teplo-
tach «od 150 do 350 °C, pfi tlaku nasycenych
par nad roztokem. Vyhodou postupu je, Ze po
skonfeni hydrotermélni prfemény se pevny
produkt izoluje z kapalné reakéni smési
b&Znymi separatnimi postupy a reakéni mé-
dium je moZno po Gpravé koncentrace hyd-
roxidu pouZit v dal3i operaci.

Proti dosavadnimu zp@sobu vyroby des-
tickovitého oxidu Zelezitého ma zpisob po-
dle vyndalezu i daldi vyhody. PiedevS§im ne-
vznikajl Zadné vedlejsi produkty, které by
znehodnocovaly reakéni médium, které by
bylo nutno - odstratiovat, ani jiné, jeZ by
unikaly do okolniho prostiedi.

Vzhledem k tomu, Ze vychozi latky ob-
sahuji pouze Zelezo, kyslik a vodu, je rovnéZ
moZno pracovat s mnohem vy$8imi koncen-
tracemi Zeleza v objemové jednotce reakdc-
ni smési, coZ vyznamné zvyduje ekonomiku
vyuZiti tlakového prostoru autokldvu a sni-
Zuje jednotkovou spotfebu energie.

Vyznaninou prednosti je rovnéZ skuted-
nost, Ze v navaznosti na vyrobu Zelezitych
pigmentt oxidaci Zeleznatych soli vzduchem
lze postupem podle vyndlezu zpracovat vét-
sinu méné kvalitnich produktd & mezipro-
duktd, které by jinak nemohly byt realizo-
vany na hodnotny vyrobek.

V nésledujicich piikladech je uvedeno
nékolik z moZnych provedeni postupu podle
vynélezu..

Priklad 1

Do 2,5litrového autokldvu bylo vloZeno
180 g geothitu (2 moly) a 480 g hydroxidu
sodného (12 molil) a objem byl doplnén
vodou na 1 litr. Autoklav byl s vloZenou mi-
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chaci ty€i uzavien a za stdlé rotace ohPat
na teplotu 280 aZ 300 °C. Po dvouhodinovém
ohlevu byl ochlazen, otevien a po dekanta-
ci, promyti a vysuSeni bylo ziskdno 152 g
modrofialového kysli¢niku Zelezitého o slo-
Zeni 67,16 % Fe, 1,39 % H20 a 0,13 % Na.
DestiCkovité lesklé krystalky mély primér
15 aZz 20 um a tlouStku mensi neZ 1 wm.

Priklad 2

Do stejného autokldvu jako v pFikladu 1
bylo vloZeno 180 g lepidokrokitu a 600 g
hydroxidu sodného a celkovy objem byl do-
plnén vodou na 1 litr. Autokldv byl b&hem
20 minut ohfat na teplotu 150 aZ 160 °C a po
dvouhodinové vydrZi ponechdn vychladnout.
Po otevieni bylo po dekantaci, promyti a vy-
suSeni ziskdno 143,8 g tmavé fialovych des-
titkovitych krystalki hematitu o sloZeni
66,7 % Fe, 1,86 % H20 a 0,24 % Na.

Pr¥iklad 3

Do stejného autokldvu jako v piikladu 1
bylo vloZeno 89 g akaganeitu ($-FeOOH] a
320 g hydroxidu sodného. Objem suspenze
byl doplnén vodou na 1 litr. Po ohfevu au-
tokldvu jako v piikladu 2, s dvouhodinovou
vydrZi na 180 aZ 185 °C, bylo abvyklym zpa-
sobem izolovdno 75,6 g tmavé fialového des-
titkovitého hematitu o sloZeni 66,45 % Fe,
1,89 % Hz20 a 0,14 % Na.

Priklad 4

Do stejného autoklavu jako v piikladu 1
bylo vloZeno 45 g 46-FeOOH, pFipraveného
oxidaci hydroxidu Zeleznatého peroxidem
vodiku, a 100 g hydroxidu sodného v 0,25 1
vody. Po dvouhodinovém ohfevu na 150 a¥
185°C a izolaci bylo ziskdno 36,9 g fialo-
vého kysliniku Zelezitého ve formé& destic-
kovitych krystalkd.

Priklad 5

K 1 litru zdrodku na piimo srdZenou der-
vell, ktery obsahoval prevazné y-FeOOH (le-
pidokrokit] a §-FeOOH, bylo piidano 480 g
hydroxidu sodného a objem byl upraven na
1000 ml. Takto pfipravena smés byla v au-
tokldvu ohFata na 200 °C a ponechédna zvol-
na vychladnout. Oxidhydroxidovd smés se
b&hem operace zcela pleménila na modro-
fialovy kyslicnik Zelezity, ktery byl morfolo-
gicky obdobny prepardtu z prikladu 1. -
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PREDMET VYNALEZU

Zptisob vyroby oxidu Zelezitého Krystalic- xidy Zelezité se pti teplotdch 150 aZ 350 °C
ké modifikace «-Fez03 ve tvaru hexagondl- plisobi alkalickym hydroxidem o koncentra-
nich lamel z oxidhydroxida Zelezitych vzor- ci 2 aZ 20 molfl na 1 litr.

ce FeOOH vyznadeny tim, Ze na oxidhydro-
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