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I$radimas priskiriamas pigmenty technologijai, konkreciai raudonojo gelezies
oksido pigmento gavimui i$ pramoniniy gelezies junginius turinciy atlieky.

Zinomas raudonojo gelezies oksido pigmento gavimo badas, susidedantis i$
gelezies sulfato iSkaitinimo 100-+350°C temperatiroje, malimo, priedy pridejimo,
degimo 680+700°C temperatdroje, tirpiy drusky iSplovimo, filtracijos, dziovinimo ir
smulkinimo (ZiGr.Cbipbe 1 NONynpoAykKTbl AN NaKOKPACOYHbLIX Marepranos.
Cnpaso4Hoe nocobue nog pea.M.M.[oneabepra,M.,u3g. "Xumua”, 1978r.,
cTp.341-342).

Sis badas susideda i§ daugybés gamybos stadijy, o gautas pigmentas néra
aukstos kokybés.

Artimiausias sitlomam sprendimui yra raudonojo gelezZies oksido pigmento gavimo
badas i$ pramoniniy gelezies junginius turindiy atlieky, susidedantis i§ gelezies (il)
sulfato ir natrio hidrokarbonato misinio iskaitinimo 150-+300°C temperattroje, gauto
aglomerato Sarminimo vandeniu, kietos fazés atskyrimo nuo susidariusio natrio
sulfato tirpalo, kietos fazés degimo 650-+750°C temperatlroje (ziar. TSRS autor.
liud. Nr.1018953, C09 C 1/24).

Siame i$radime pagrindinis démesys kreipiamas j pigmento spalva, o ne j jo
pasalines medziagas, kurios pigmenta daro ekologiskai nepriimtinu.

Sidlomo iSradimo tikslas - gauti be chromato jony priemaiSos gelezies oksido
pigmenta.

Tikslas pasiekiamas tuo, kad ruosia gelezies oksido pigmento misinj, pries degima

ji rdgstina iki pH 4+4,5, o po to gautg misinj dega 0,5+ 1 valandg 1000+ 1050°C
temperaturoje ir smulkina.

Gelezies oksido pigmento gavimui naudoja cinkavimo ir anodavimo linijy galvaninj
elektrolitg ir generatorinj Fe(OH)o. IS reaktoriaus iSejusj misinj su pH 7+9, atskiria
nuo kietos fazés. Tokiomis sglygomis sunkiyjy metaly katijonai nuséda praktiskai
netirpiais vandenyje hidroksidais, o reaktoriaus filtrata, po patikrinimo, nukreipia j
pramonineg kanalizacija. Kieta faze paduoda mazomis porcijomis j kitg reaktoriy su
50%-tine sieros ragstimi, kol misinio pH = 4+4,5. Pigmento miSinio sudétyje
esantys metaly hidroksidai tampa ty metaly sulfatais:

Fe(OH)o + HoSO4 — FeSO4 + 2H20

e

FesO3 - 3Ho0 + 3HsS04 — Fen(SO4)3 + 6H20

2Cr(OH)3 + 3HoSO4 — Cro(SO4)3 + 6Ho0
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Metaly sulfatai yra termiskai atsparis junginiai, todél pigmento miginj
rekomenduojama degti 1000+1050°C temperatiroje.

Degant pigmento misinj 700+800°C temperatiroje, jame esantis Cr(OH)3

oksiduotysi iki CrO;~ jony, kuriuos redukuoti prakti$kai nepavyksta, nes kartu
redukuojamas ir FepOg oksidas. Kad Cr(OH)3 nesioksiduoty j CrO?- jonus,

pigmento misinj, prie$ degant, ragstina iki pH 4+4,5 ir dega 1000+1050°C
temperatdroje.

Degant pigmento misinj, oksiduojasi Fe(OH)» natrio nitratu ir deguonimi:
6FeSO4+2NaNO3+4HoS0O4 — 3F92(SO4)3+2NO+Na2804+4H20
2FeS0O4 + 0,5 Op + HpSO4 — Fep(SO4)3 + HoO

Natrio nitratas pigmento miSinyje susidaro mai$ant detaliy nuriebinimo ir

nudviesinimo voniy elektrolitus. Oksidacijos procese be oro deguonies
dalyvauja i$ natrio nitrato atskiles deguonis:

2NaNOg 8802400°C_, 2NaNO, + Op
Pasiekus 700°C temperatra, vyksta geleZies sulfaty terminis skilimas:
2FeS04 L00°C_, Fey03 + SO, + SO3

Fep(SO4)3 700°C_; Fe,05 + 3503

Pigmento misinj 1000-+-1050°C temperatiroje degti reikia tokia trukme, kad
jame vandenyje tirpiy medziagy kiekis nevir§yty gamybos technikiniy salygy
reikalavimy. Nustatyta, kad tam reikia 1 valandos. Degto rigstaus pigmento
savybeés nurodytos 1 lenteléje.

1 lentele
Pigment Mi3inio sudétis, Tirpiy daliy  kiekis Chromaty kiekis
o miSinio santykiu pigmente, % pigmente, % Cr
ekstrakto sauso 50%-tines
pH Fe(OH)o | HySO,4 po 15 min. | po 1 h. po15min. [ po1h.
2,2 1,0 1,06 19,76 7,08 néra néra
3,5 1,0 0,84 23,65 5,51 nera néra
4,5 1,0 0,80 15,27 4,88 nera néra
5,0 1,0 0,67 21,89 4,88 néra nera
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Kol pigmento degimo miinio pH yra rligstinis, chromaty jony susidarymo
pigmente galimybé lygi nuliui, nes jame néra oksidatoriy, kurie galéty trivalencio
chromo junginius oksiduoti j SediavalenCius.

I§degtas gelezies oksido pigmentas smulkinamas rutuliniame arba vibromalune.

PAVYZDYS:

1,51 (10+15 daliy) galvaninio elektrolito reaktoriuje sumaiso su 0,5 kg 80%
drégmeés (1 dalis) generatoriniu Fe(OH)o, pariigstina iki misinio pH 79, filtruoja.
Filtrata nupila, 0 gautg pigmento misinj atskirame reaktoriuje partgstina 50%-tine
sieros ragétimi iki pH 4,5. Miginj ragstina ragstims atspariame reaktoriuje.

Partgstinta sieros ragstimi pigmento misinj idega rlgstims atsparia keramika iS
vidaus padengtuose induose. Metaly sulfatai yra termiSkai atspards junginiai, todél
pigmento miginj iSdega 1050°C temperaturoje 1 valanda,

I8degta geleZies oksido pigmentg mala rutuliniame arba vibromaline iki
lyginamojo pavirsiaus lygaus 5000 cm?/g.

FeoOg kiekis pigmente:  ne maziau 90,9%
Dispersiskumas mkm: 32
Dengiamumas g/m2.  6,0+59

Chromaty kiekio nustatymas pigmente:
Chromaty kiekius nustato jodometriniu ir fotoelektrokolorimetriniu badu. Ragscioje
terpéje pigmentg veikiant kalio jodidu, vyksta reakcijos:

KoCroO7 + 6KJ + 7HoSO4 — 3Jo + Cro(SO4)3 + 4KoS04 + 7H20

FeoOg + 2KJ + 3HoSO4 — Jp + FeSO4 + KpSO4 + 3H0
Reakcijoje pasigamings jodas nutitruojamas natrio tiosulfatu:

Jo + 2NapS»03 — NasS40g + 2NaJ
Kadangi pigmente nustatyti chromaty kiekiui trukdo aktyvi FeoOg3 forma,
chromatus nustato portlandcemente naudojama chromaty nustatymo metodika
(GOST 5382-73. Cementai. Cheminés analizés metodai., 1975, p.52. Rusy kalba).
Pagal $ia metodikg chromatus nustato fotoelektrokolorimetriniui badu, chromatus
suri$ant difenilkarbazidu | tirpy vandenyje violetinj kompleksg, o Fe3+ jonus

ortofosforo rigstimi - j bespalvj gelezies (Il) fosfato kompleksa,

2 lenteléje nurodyta terpés pH jtaka chromaty redukcijai.



2 lenteléje nurodyta terpés pH jtakg chromaty redukcijai.
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2 lentelé

Pigmento ekstrakto pH

Chromaty tirpalo spalva

Chromaty redukcijos
jodido jonais eiga

8.5 geltona nevyksta
59-6,0 geltona nevyksta
5,7-5,0 geltona pereina j dalinai vyksta

oranzine
5557 oranzingé vyksta
4550 oranziné vyksta

Chromaty kiekis pigmente, juos nustatant jodometriniu ir
fotoelektrokolorimetriniu bidais, nurodytas 3 lenteléje.

3 lentelé
Pigmento Pigmento Chromaty kiekis pigmente, % Cr
pavyzdys ekstrakto pH nustatant nustatant
jodometriskai | fotoelektrokolori-
metru
1 9.0 0.51 0.45
2 111 0.041 0,037

IS lentelés matome, kad esant pigmento ekstrakto pH stipriai $arminiam,
chromaty kiekis pigmente mazas.

Sitlomas iSradimas pasizymi sekandiais privalumais:
- leidzia pasalinti i$ pigmento karbonatus ir iSvengti chromaty
susidarymo galimybe;
- gautg pigmentg be apribojimy galima naudoti gaminant dazus ir
uzpildus gumai ir dirbinei odai.
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ISRADIMO APIBREZTIS

Raudonojo geleZies oksido pigmento gavimo bidas, kuriame ruo$iamas geleZies
junginiy misinys, degamas aukstoje temperatiroje ir susmulkinamas,
besiskiriantis tuo, kad pigmento misinj ,prieS degima, paragstina iki
pH 4-4,5, ir po to dega 0,5-1 valandg 1000-1050°C temperattroje.



Pigmento gamybos principiné schema
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Nuriebinimas | Dekupe- | Cinkavimas Sviesinimas Pasyvini-
NaOH ravimas | ZnO+NaOH HNO 3 mas
Na ,CO;4 HCI H SO,
Na PO,
y
f
Nuriebi- | Esdinimas | Sviesinimas | Anodavimas
nimas NaOH HNO K ,Cr,0.
Na 3PO4 Na ,CO
273
]
— —* Sarminis koncen- Ragstus kon-
Fe(OH) . genera- tratas pH8-9,5 | centratas
. 2 250 mg Cr 31 pH2-5 3+
torius o 200 mg Cr 7/
Fe+NaCl+HC| 10mgZn =1 1 40 mg zn 2%
: \ /
Pigmento nu-
sodinimo re-
aktorius
pH8-9,5
Filtratas .
1
Pigmento Pigmento P-|grvn'er.1to
mallnas degimo krosnis rugstinimo
1000-1050 °C reaktorius
pH4-45
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