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Sis isradimas yra i§ pramoninés ekologijos srities, o tiksliau — i§ geleZies turinio
Slamo, gauto po heterokoaguliacinio nuoteky valymo nuo sunkiyjy metaly, perdirbimo j
raudonai-rudg pigmenting medZiagg.

Nuotekos, turingios sunkiyjy metaly jony (Zn**, Cr**, Cu®*, Fe?*, Fe**, Ni¥* ir kt.),
daZniausiai susidaro spalvotyjy metaly gamybos procese, galvaniniy dangy sudaryme ant
plastmasiniy ir metaliniy pavir§iy, metaly ésdinimo procese, apdorojant spausdinimo plokstes
ir kt. Nukenksminti vandenys i$leidZiami j kanalizacija, bet lieka galvaninis §lamas, kuris yra
prisotintas jau minétais sunkiaisiais metalais. Pagal 1975-07-15 EBT Bendrajg atlicky
direktyva 75/442/EEB, sunkieji metalai priskiriami pavojingy atlieky grupei, kadangi,
patekdami j supancig aplinka, jie gali Zalojan&iai paveikti gyvajj organizma.

Todél visame pasaulyje i$licka svarbi §lamo, turin¢io sunkiyjy metaly jony, utilizacijos
problema. Europos bendrijos 3alys pavojingy atlieky valdymo klausimais turi
vadovautis1991-12-01 d. EBT direktyva 91/689/EEB.

Zinoma nuoteky valymo nuo sunkiyjy metaly technologija [patentas LT Nr. 4109 B,
TPK 6 CO2F 1/62 publ. 1997-02-25] panaudojant fero-ferrihidrazolj (FFH), kuris yra geleZies
IT) ir (III) oksihidraty suspensija. Ja apdorojant nuotekas, susidaro §lamas, turintis didelj kiekj
geleZies junginiy (daugiau nei 60 %, skaiGiuojant nuo sausos medZiagos). Tai sudaro
galimybe naudingai perdirbti §lama ir i§ jo gauti neorganinius geleZies turin¢ius pigmentus
(Bymunoeckuc [l., Bymunosckuc 0., Emenxo JI. C. // Xumuueckoe u \Heqn*erasowe
MamuHOcTpoeHHe. Ne 11,2004, c. 36-38].

Zinomi gamtiniai mineraliniai geleZies turintys pigmentai, turintys pakankamai platy
spalvy spektra, kuriy atspalvj nulemia minerale esantis geleZies oksidas. Sakykim, migrusis
gelezies (II) ir (III) oksidas (trigeleZies tetraoksidas) — Fe;O4 — yra juodas ir gamtoje
randamas mineralo magnetito pavidalu. DigeleZies trioksidas (0. Fe;O3) yra rdudonasis
pigmentas. Jo turi tokie pigmentai, kaip persy raudonasis (75 % Fe,0s) ir ispany raudonasis
(85 % Fe;03). Priklausomai nuo Fe;O; daleliy formos ir dydZio, spalva gali kisti nuo
oranZinés iki violetiniai-raudonos. Jis gamtoje randamas raudono mineralo hematito (a Fe;03)
pavidalu [The Merck Index, 14 Edition/publ. Merck&Co.Inc., White House Station, NJ, 2006,
Table-63; Kopcynckuit JI. ®., Kammnckas T. B., Cremun C. H. / Heoprammueckue

ITATMEHTHL: Cnpasounuk. CI16.: Xumus, 1992, 336 c.].
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Zinomas ir pladiai naudojamas gamtinis pigmentas geleZies surikas, turintis vy3niy
raudonumo spalvg, sudarytas i§ Fe,O; su nedidelémis molio ir kvarco priemaifomis. Surike
yra 7595 % Fe;0s, t. y. daugiau, negu kituose gamtiniuose pigmentuose. Taip pat Zinomas
raudonas gamtinis pigmentas mumija, turintis 20-70 % Fe,O; [Kopcynckumit JI. .,
Kanuuckas T. B., Crenmun C. H. // Heoprauugeckue nurments:: Cripapounuk. CII6.: Xumus,
1992, 336 c.].

Gamtiniai geleZj turintys pigmentai gaunami mechanigkai sumalant jy turin¢ius
mineralus, arba sodrinant ir termigkai apdorojant geleZies turin&ias riidas.

Sie pigmentai yra nebrangis, bet stokoja spalvy ry$kumo, nepasiZymi atsparumu
temperatirai ir geromis techninémis daZomosiomis savybémis.

Sintetiniai geleZj turintys pigmentai gaminami i3 geleZies drusky, jas nusodinant arba
termidkai apdorojant. Paprastai Sie pigmentai neturi minéty trikumy [Kpacro6ait H. T.,
Jlatbmes  10. B. //OKoHOMHKA, TEXHONOTHS M  OpPraHM3aMs NPOM3BOACTBA
xKenesoconepxkarux murMentos: 063op. Madopm., HHIUTOXUM.- M., 1991, c. 45].

I§ patento RU Nr. 2057154 (TPK 6 C09C 1/24) Zinomas rudo fosfatinio-geleZies
oksidinio pigmento gavimo buidas, kai pigmentas 90-100 °C temperatiiroje zolio-gelio
pavidalu nusodinamas i§ geleZies nitrato tirpalo, turindio fosforo riigities, esant Fe,O;3 : P,Os
moliniam santykiui, lygiam 1,00 : (0,12-0,18), dalyvaujant karbamidui. Po to jis filtruojamas,
dZiovinamas ir apdorojamas 500-700 °C temperatiroje. Taiau gelio pavidalo produkts
plaunant ir filtruojant nuo nitrato jony, procesas uZtrunka, be to, naudojamas brangus geleZies
nitratas.

Patente RU Nr. 2086591 (TPK 6 C09C 1/24) apraSomas rudo pigmento gavimo biidas
panaudojant Marteno krosnies arba aukstakrosnés cechy atliekas kartu su kalcio-vandenilio
tetraoksofosfatu (CaHPO4) santykiu 1:(0,05-0,08), iSlaikant miSinj 60-80 °C temperatiiroje
1,0-2,0 valandas, po to produkta plaunant nuo vandenyje tirpiy medZiagy ir apdorojant 150-
350 °C temperatiiroje. Sio biido nepatogumas yra tas, kad CaHPO, gavimui reikalinga atskira
aparatira, be to, jis sumazina chromoforo Fe (III) kiekj.

I§  patento CN Nr 1310207 (TPK 7, C09 1/24,  publ.:
http//v3.espacenet.com/ searchResults?locale=lt_LT&AB=red+pigment*+AND+sludge&e....

2009.03.23 (prieiga per http://www.vpb.It) Zinomas pramoninio §lamo, turingio vir§ 38 %

Fe;03, perdirbimo budas, kai $lamas paveikiamas sieros riigitimi, po to plaunamas vandeniu,
nuosédos  filtruojamos, jas oksiduojant ir sendinant. Po to nuosédos vél plaunamos ir
filtruojamos, véliau kaitinamos ir malamos, kad biity gautas raudonas pigmentas, kuris

naudojamas keraminiy gaminiy ir aukStos temperatiiros glaziiros da¥ymui. Sis bidas
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reikalauja daug perdirbimo stadijy, sunaudojama daug pramoninio vandens, kuris vél ter§ia
aplinkg, be to, smulkios dispersijos filtravimas sumaZina biido na§uma.

Patente RU Nr. 23292204 (TPK 8 C03C 1/04, publ. 2008 m. Biulet. Nr. 20) apradytas
rudo pigmento gavimo biidas i$ jkrovos, turin€ios tokig sudétj: chromo oksido 20-30 %, cinko
oksido 5-10 %, raudonojo $lamo (molZemio ir boksity gamybos atlieky, kuriy sudétis, masés
%: silicio dioksidas 9,5-11,1; titano dioksidas 4,4-5,6; aliuminio oksidas 17-19; geleZies
oksidas 39-42,9; kalcio oksidas 7,6-9,5; natrio oksidas 6,2-6,9; kiti- 7,8-10,5) 25-36; dolomito
35-40. Auk3¢iau minéti komponentai sumalami tiek, kad pereity per sietg Nr. 0063,
dozuojami ir sumaiSomi. Gauta masé kaitinama 850-950 °C temperatiiroje oksiduojan&ioje
aplinkoje. Siame biide didele masés dalj sudaro brangus chromo oksidas ir nedidelé masé
sunaudoto raudonojo $lamo.

Pagal Slamo perdirbimo biida, artimiausiu $iam iSradimui biidu yra §lamo perdirbimo
bldas j rudajj pigmenta, apradytas patente BY Nr. 3949 (TPK 7 C09C 1/24). I3radimo esmé
yra ta, kad Slamas, gautas i§valius nuotekas naudojant FFH, ir turintis ne maZiau 60 % Fe,0s3,
sumaiSomas su 85 % fosforo riig§timi Fe;O; : P05 moliniu santykiu, lygiu 1,00 : (0,2-0,3), po
to produktas dZiovinamas ir kaitinamas 400-700 °C temperatiiroje. Tokioje temperatiiroje
gauto pigmento spalva yra tamsiai ruda, o 600-700 °C teinperatﬁroje — raudonai ruda.
Imlumas aliejui - 60-100 g/100 g sémeny aliejaus; dengiamumas - 8-13 g/m?; spalvos
rySkumas (p) - 12-13 %, spalvos §varumas (P) - 38-44 %, dominuojantis bangos ilgis A —
597-598 nm. Sio biido trikumus sudaro tai, kad gauti rudi pigmentai turi ribotg atspalviy
spektrg, didelj imlumg aliejui ir Zema spalvos ry$kumg ir spalvos $varuma, nes esantys $lame
Ni, Cr ir Cu junginiy kiekiai temperatiirinio apdorojimo metu gali sudaryti produktus su
nesvariai rudu atspalviu.

Sio i¥radimo tikslas yra $lamo, gauto i$valius nuotekas naudojant FFH, perdirbimo
biidas | pigmentines medZiagas, pasiZyminéias pladiu raudonai-rudy spalvy atspalviy spektru,
ir turinias auk$tus daZymo techninius rodiklius.

Tikslas pasiekiamas tuo, kad gautas §lamas papildomai modifikuojamas tirpia cinko
druska, i§ dalies, cinko sulfatu. Pridéjus cinko sulfato j §lamg moliniu santykiu 1 : (0,10-0,30)
ir paveikus jj temperatiira, atsiranda galimybé susidaryti kristalinei hematito (o Fe;03) fazei ir
iSvengiama galimybés susidaryti magemitui, magnetitui, feritui, kurie turi ne¥varig tamsiai
rudg spalva. Hematitas, priklausomai nuo jo dispersidkumo ir kristali¥kumo, pasiZymi plagiu
raudonai-rudos spalvos atspalviy spektru. Slamo terminio apdorojimo produktuose esantis
cinkitas teigiamai paveikia j pigmentinés medZiagos spalvines charakteristikas.

Taigi galima paZyméti tokius $io bido privalumus:
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1. Modifikuojant §lamg tirpia cinko druska tikslingai gaunamos jvairiy raudony
atspalviy raudonai-rudos spalvos pigmentinés medZiagos, pasiZymincios didesniu spalvos
$varumu ir rySkumu.

2. Pateikiamas bilidas padidina galimybe panaudoti jvairios cheminés sudéties §lamus,
turin¢ius Zymius kiekius Ni, Cr, Cu ir kity sunkiyjy metaly junginiy.

Skiriamieji §io i§radimo poZymiai yra §ie:

1. Modifikatoriaus tipas — tirpios cinko druskos panaudojimas.

2. Slamo ir tirpios cinko druskos masiy santykis, skaitiuojant Fe,03:ZnO §lame,
lygus 1,0:(0,10-0,30).

3. Slamo temperatiirinis apdorojimas 800-850 °C temperatiiry intervale.

Toliau skiriamieji iSradimo poZymiai paai$kinami detaliau.

1. Modifikatoriaus tipas.

Remiantis eksperimentiniais duomenimis paaiskéja, kad Slamo, kuriame cinko
junginiy yra daugiau negu nikelio, chromo ir vario junginiy, temperatiirinio apdorojimo metu
susidaro produktai, daugiausia turintys geleZies oksidus (hematita) ir cinko oksida (cinkita),
kurie nuspalvinti jvairiy atspalviy raudona, raudonai-ruda spalva. Tai priklauso nuo kristaliniy
faziy santykio, jy dispersiSkumo ir kristalifkumo. Kristaliniy faziy santykis temperatiiriskai
apdorotuose produktuose priklauso nuo pradinio $§lamo sudéties ir nuo panaudoto
modifikatoriaus kiekio. Todél j cinko sulfata reikia ZiGréti kaip j modifikatoriy, kuris
struktiriSkai modifikuoja pigmentines medZiagas ir kuris veikia fizikinius-cheminius
pakitimus, vykstan¢ius temperatiri$kai apdorojant §lamg ir | gauty medZiagy spalvines
charakteristikas.

Cinko druskos pridéjimas j $lamg teigiamai veikia j hematito, kaip pagrindinés fazés,
susidaryma, nes Spineliniy struktiiry su statiniu dviejy ir trijy kriiviy katijony pasiskirstymu
oktaedriniuose gardelés mazguose §iuo atveju nesusidaro. I§ iy duomeny galima teigti, kad
Slamo perdirbimo produkty spalvinés charakteristikos tiesiogiai priklauso nuo jy fazinés
sudeéties, kuri savo ruoZtu, nustatoma pradinio §lamo chemine sudétimi, i¥ dalies metaly
junginiy o pirmiausia cinko buvimu.

2. Fe203:Zn0 molinis santykis §lame.

Pagal cheming sudétj §lamus, gautus valant nuotekas panaudojant FFH, galima pateikti
kaip geleZies oksohidraty miinj su absorbuotais ant jy pavir§iaus sunkiyjy metaly junginiais.
Kaip nustatyta [Byaunosckuc [I., Emenko JI.C. HccnenoBanue mpomecca H HpOLYKTOB

TepM006pa6OTKI/I IOUIaMOB, IIOJIYYEHHBIX IIpH OYHCTKEC CTOYHBIX BOA ¢ IIOMOIIBIO

deppodbeppuruaposons // XKypuan npuxnagrost xumum. 2004. T. 77. Bem. 9. C. 1520 -
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1524], $lamy terminio apdorojimo produkty faziné sudétis priklauso nuo jame esanéiy cinko,
nikelio, vario, chromo junginiy. Esant Fe,03 : ZnO=1 : (0,1-0,30), temperatiirinio apdorojimo
produktais prie 800-850 °C temperatiiros pagrindinai yra hematitas (lenteléje 1-8 pavyzdziai).
Susidar¢ produktai turi raudonai-ruda spalva. SumaZinus cinko junginiy kiekj $lame,
perskai€iuotg j cinko oksidg iki Fe;O3 : ZnO molinio santykio, maZesnio negu 10,0, susidaro
Spinelinés struktliros ir gaunami produktai su ne$variai rudos spalvos atspalviais (lenteléje 8-
10 pavyzdziai). Cinko junginiy kiekio padidinimas pradiniame $lame padeda temperatiirinio
apdorojimo metu susidaryti daugiausia kristalinéms hematito, cinkito fazéms ir pagerina
susidariusiy pigmenty daZomasias technines ir spalvines charakteristikas (lenteléje 4, 11 ir 12
pavyzdZiai).

Pridéjus j Slamo sudétj cinko junginiy, perskai¢iuoty j cinko oksida, daugiau negu 0,3
molio 1 moliui Fe;0;, terminio apdorojimo produktuose gaunamas padidintas cinkito kiekis,
sumazejes gelezZies (III) kiekis, dél ko neZymiai sumaZéja geleZj turin&iy pigmenty spalvos
$varumas (lenteléje 11 ir 12 pavyzdziai).

3. Temperatiiry intervalas.

Slamo apdorojimo temperatiira turi esminés jtakos gauty produkty spalvai. Slamo
kaitinimo metu vyksta eilé cheminiy, fizikiniy-cheminiy ir faziniy virsmy, kurie veikia j
temperattirinio apdorojimo produkty sudétj ir | jy daZomgsias technines charakteristikas.
Slamo kaitinimg lydi H,O atskilimas, geleZies oksidy kristalizacija, ferity susidarymas.
Hematito (o Fe;Os), kuris pasiZymi raudona spalva, kristalizacija sukelia gauty produkty
spalvos §varumo rodikliy padidéjima.

Pagal eksperimentinius duomenis $lamas, pakaitintas iki 700 °C temperatiiros, turi
magemito (y Fe;O3) arba magnetito (Fe304) kristalines fazes, priklausomai nuo esandiy jame
nikelio, chromo, vario arba cinko junginiy. Magemito (y Fe;O3) ir magnetito (Fe3Oy)
peréjimas | hematita (o FeyO3) jvyksta 800-850 °C temperatiiroje. Todeél, keliant $lamo
apdorojimo temperatiira iki 800-850 °C, susidaro palankesnés sglygos gauti raudono
atspalvio  produktus, kurie turi didesnj raudonos spalvos ryskumg ir $varumg. Kaitinant
Slamg iki 900 °C ir daugiau, jvyksta daleliy sukepimas, aglomeraty susidarymas, dél ko
pablogéja gauty pigmenty spalviniai ir daZomieji techniniai rodikliai.

Norint nustatyti gauty produkty i§ termiskai apdoroty ¥lamy panaudojimg kaip
neorganiniy pigmenty, atlikti bandymai su tokiomis pigmenty charakteristikomis kaip
dengiamumas ir imlumas aliejui. Kaip Zinoma, dengiamumas kiekybiskai jvertinamas kaip
pigmento masés kiekis gramais, reikalingas 1 m® daZomo pavirSiaus tolygiam padengimui

(¢/m?). Neorganiniy pigmenty dengiamumas svyruoja pladiose ribose, o gamtiniy geleZies
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turindiy pigmenty - nuo 10 iki 90 g/m? sintetiniy raudony 4-7 g/m> [Kopcynckwmit JI. @.,
Kamuuckas T. B., Crenun C. H. // Heopranuyeckue nurments:: Crpapounnk. CII6.: Xumus,
1992, 336 c.]. Nustatyta, kad i§ termidkai apdoroty §lamy gauty pigmenty dengiamumas kinta
gana siaurose ribose: nuo 11 iki 17 g/m? (lenteléje 1-8 pavyzdZiai) ir yra to paties lygio kaip
ir prototipo dengiamumas.

Imlumas aliejui yra vienas i§ pagrindiniy pigmento kokybés rodikliy. Imlumas aliejui
yra semeny aliejaus kiekis gramais, reikalingas pigmento milteliams suvilgyti, norint 100 g
milteliy paversti netakia pasta (g/100 g). Sis rodiklis gautiems pigmentams yra 47-56 g/100 g
(lenteleje 1-8 pavyzdZiai). Tai Siek tiek aukstesnis rodiklis uZ raudony ir rudy gelej turindiy
gamtiniy ir sintetiniy pigmenty, kuriy imlumas aliejui sudaro 20-50 g/m* [Kopcyrckuit JI. @.,
Kamuuckas T. B., Crenun C. H. // Heopraunueckue narmentsr: Crpasounuk. CII6.: Xumus,
1992, 336 c.], bet ne maZesnis uz prototipo imluma aliejui (lenteléje 13 ir 14 pavyzdZiai).

ISradimo jgyvendinimas iliustruojamas pavyzdZiais, kuriy rezultatai pateikiami
lenteléje.

Pavyzdziai.

Pradinis $lamas, gautas apdorojus nuotekas panaudojant FFH (heterokoaguliaciniu
biidu), turéjo tokia sudétj, mases %: Fe,03 -7,74; FeO - 0,92; ZnO - 0,28; CuO - 0,25; NiO —
0,10; CaO - 0,17; Cr;03 — 0,19; P,0s — 0,08; H,0 - 87,7 (likusius 2,57 % sudaro
koordinaciniais metalais per OH grupes chemiskai suristas vanduo).

] 8lamg pridedama modifikatoriaus - fosforo riigities Fe;Os : P,Os moliniu santykiu,
lygiu 1: 0,2, kaip apradyta prototipe, gauta masé homogenizuojama ir paliekama senti. Po to j
fosforg turintj $lamg papildomai pridedama modifikatoriaus - tirpios cinko druskos, i§ dalies,
ZnS0Oy4 7 H,0. Pridedamo cinko sulfato kiekis apskai€iuojamas taip, kad §lame Fe;O; : ZnO
santykis atitikty 1: (0,1-0,3). Modifikuoti §lamai homogenizuojami ir paliekami senti 5-10
valandy, o po to kaitinami létai keliant temperatiira iki 800-850 °C. Pasigaming produktai
susmulkinami ir nustatoma jy cheminé, faziné ir dispersiné sudétis bei da¥omosios techninés
savybés.

Gauty produkty fazin¢ sudétis nustatyta firmos Bruker AXS (Vokietija) difraktometru
»08 Advance®. Pigmenty spalviniy charakteristiky nustatymui naudotas spektrofotometras
C®-18 (Rusija), turintis ,,B” spinduliuotés 3altinj.

Pigmenty daZomosios techninés charakteristikos (dengiamumas ir imlumas aliejui)
nustatomos pagal standartines metodikas [Kopcynckmit JI. ®., Kanunckas T. B., Crenuxn C.

H. // Heopraunueckue muarmentsr: CripaBounuk. CII6.: Xumus, 1992, 336 c.].
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Bandy [Modifikato- Fe,05:Zn [Apdoro [Spalvinés DaZomosios Spalvos | Faziné
mo rius o] jimo charakteristikos techninés vizualiné | sudétis
NT. molinis  [tempera charakteristikos | charakte-
santykis [tira, °C [ P*, |p™, |A, Dengi | Imlumas | ristika
% | % nm a aliejui,
mu- g/100 g
mas,
g/m’
1 ZnSO4-7H20 |} 1:0,10 800 37,51 14,3 | 603 11 49 raudonai- | hematitas,
ruda magnetitas
2 ZnSO4-7H20 | 1:0,17 800 40,0 } 17,0 | 603 12 47 raudonai- | hematitas,
‘ ruda magnetitas
3 ZnSO4-7H20 | 1:0,25 800 40,5 | 17,6 | 603 12 50 raudonai- | hematitas,
ruda cinkitas
4 ZnS04-7H20 | 1:0,30 850 42,0 1 17,9 | 603 14 52 raudona | hematitas,
cinkitas
5 ZnS04-7H20 | 1:0,17 900 39,51 16,7 | 599 17 50 tamsiai hematitas,
raudona | franklinitas
6 ZnS04:7H20 | 1:0,25 850 41,51 17,5 | 602 16 56 raudona | hematitas,
magnetitas
7 ZnSO4-7H20 | 1:0,10 850 39,51 153|603 13 50 raudonai- | hematitas,
ruda magnetitas
8 ZnS04-7TH20 | 1:0,10 900 40,5 | 17,0 | 602 16 45 nedvariai | hematitas,
raudonai- | franklinitas
ruda
9 Be modifi- - 800 30,0 | 14,0 | 605 10 60 ne¥variai | hematitas,
katoriaus tamsiai magemitas
raudona
10 Be modifi- - 900 25,51 10,7 | 605 18 56 nedvariai | hematitas,
katoriaus tamsiai magemitas
raudona
11 ZnS04-7H20 | 1:0,35 800 40,0 } 17,0 | 599 15 50 raudona | hematitas,
cinkitas
12 ZnS0O4-TH20 | 1:0,35 900 38,0 | 16,5 | 601 17 53 raudona | hematitas,
franklinitas
13 Prototipas* 400 40,0 | 13,4 | 600 13 92 ruda hematitas,
magemitas
14 Prototipas* 700 44,0 { 13,0 | 598 8 60 raudonai- | hematitas,
ruda magemitas

P* spalvos §varumas; p™* spalvos grynumas; * Fe,05: ZnO molinis santykis 1:0,2.
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1. Gelezies turin¢io Slamo, gauto valant nuotekas heterokoaguliaciniu biidu,
perdirbimo | pigmenting medZziagg biidas, kai $lamg sumai$o su modifikatoriumi, po to
dZiovina ir termi8kai apdoroja, besiskiriantis tuo, kad modifikatoriumi papildomai
naudoja tirpig cinko druska masés kiekiu, atitinkan¢iu $lame Fe,03 : ZnO moliniam santykiui,
lygiam 1 : (0,1-0,3), kurig sumaiSo su fosforo turin€iu §lamu, gauta mi$inj homogenizuoja,
dziovina, termiSkai apdoroja 800-850 °C temperatiiroje ir gauna raudong ir raudonai-rudg

pigmenting medziags.
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