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OTRZYMYWANIE ANTYKOROZYJNEGO PIGMENTU E

Mianem korozji okreéla sie stopniows destrukcje tworzywa
w stanie staXym /metalu, niemetalowych tworzyw nieorganicznych,
tworzyw organicznych/ rozpoczynajaca sie na granicy fazy stale]
i cieklej lub gazowej, pod dziataniem otaczajacego srodowiska,

w wyniku procesdéw chemicznych, elektromechanicznych oraz fizyko-
chemicznych. Metale moga ulegaé¢ korozji: elektrochemicznej i che-
miczne} h ’2’3"

Wazns role w zapobieganiu korozji odgrywajs pigmenty, ktore
oprécz waloréw estetycznych nalezycie spe¥niajg wymogi antykoro-
zyjne. Powszechnie stosowana jest ochrona metalu przez pokrycie
jego powierzchni barwnym lakierem. Jednakzé warstewki takie nie
spelniajg dobrze swej funkeji, gdyz wskutek mikroskopijnych por,
cze$é pary wodnej z atmosfery, dyfundujgc do powierzchni metalu
zatrzymuje si¢ w bonce, wywolujgc jej pecznienie.

W celu zmniejszenia przenikalnosci bXonid lakieru wprowadza
sie nierozpuszczalne w lakierzebarwne substancje - pigmenty,ktd-
rych natura wywiera duzy wplyw na wiasnosci ochronne bionki.
Mozna tu rozréznié trzy grupy pigmentdw:

1/ pigmenty opdéiniajace - inchibitory

ZIn - pyit

chi-onian cynkowy ZnCro0 "
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zasadowy chromian oXowiawy Pb2/W20r04
minia P‘b304 lud 2Pb0- *« PbQ
2/ pigmenty naturalne
varyt BasO,
chq:-omian oXowiawy Pl:ierO4
niektére tlenki zelaza
biel oYowiana 2PWCO, - 171:/0:1/2
3/ pigmenty pobudzajace - stymulatory
niektére tlenki zelaza
grafit

sadza

4

Bonki zawierajgce inhibitor nie zatracajg zdolnosci ochron-
nych nawet w przypadku gdy bionka jest uszkodzona. BYonki z pig-
mentami naturalnymi nie posiadajs tych wiasciwosci, zawierajgc
zaé stymulator moga wrecz przyspieszyé korozie [4,7/.

Zawartosé pigmentdéw w blonce z lakiem wpiywa réwniez na szyb-
kxos$é jego starzenia sie tj. na dugotrwaXosé., Pigmenty chromowe
zajmuja wéréd pigmentéw nieorganicznych wazng pozycje. Poczatki
stosowania zé*cieni chromowych siegajs pierwszych lat XIX wieku,
kiedy to Vauguelin po raz pierwszy otrzymal chromian ofowiawy,

Z6Xcienie chromowe szybko znalazly szerokie uato_éowanie
w przemysle dzieki jasnosci i czystosci ich barwy, wysokich
wrasnoéci pigmentowych oraz prostoty przygotowania. '

Barwa z6icieni chromowych waha si¢ od cytrynowego do ciemmo-
z6rtego i zalezy od zawartosci PtCr04 w izomorficznej mieszani-
nie z siarczanem oXowiawym. Im ilo$é ta jest wigksza, tym kolor
zéXcieni jest ciemmiejszy. Liczba gatunkéw zdXcieni chromowych
rézniacych si¢ miedzy sobg barwg moze by¢ znaczna, poniewaz
zmiana zawartosci ZE":fJ:t'fC)4 w granicach 10% wplyl‘ra juz wyrazZnie na
odcier pigmentu.
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W praktyce ogranicza si¢ do nastepujgcych gatunkdw zéXcieni
chromowych wg GOST /5,8/,

Nazwa 2zéZcieni Zawartosé Zawartosé
PeCr0. w % PbSO, w %
4 4
Jasno - cytrynowa 45 - 55 40 - 50
eytrynowa 65 = 70 _ 30 - 35
$rednia - 85 =100 0 =15
‘ciemna /oranz/ 100 =

Posrednie barwy mozna otrzymaé przez ich zmieszanie. Léxcie=-
nie chromowe posiadajg wysoks zdolnos$é krycia, intensywnos¢ bar-
wy, odpornosé na wplywy atmosferyczne oraz na zmiany termiczne.
Z&olnoéé krycia swieksza sie¢ od zdéXcieni cytrynowej do ciemno-
z6xtej tj. wraz z podwyzszeniem zawartosci PbCrO4 w mieszaninie
izomorficznej.

Zwieksza sie rdwniez ale nie w tak silnym stopniu intensyw-
nosé i odporno$é na wpiywy atmosferyczne, Odpornos¢ zdicieni
chromowych na dziaanie $wiatla jest niewielka, dos¢ szybko cie-
mniejg i przyjmujs zielony odcien, szczegdlnie zéicienie sSrednie
i eiemne. W obecnych czasach rozpracowano juz metody otrzymywa-
nia zé¥cieni nie ciemniejgscych pod dziaYaniem éwiatla/4/ Pigment
barowo - potasowo - chromowy BaE{CrO4/2 - zwany pigmentem E
znany jest w handlu jako pigment rdzochronny, Jego dziaXanie pa-
sywujgce polega na stosuﬁkowo nieznacznej rozpuszezalnosSci na zi-
mno w wodzie. Przy oddzialywaniu wilgoci rozpuazcza'aie z bzony
tylko chromian potasu i zostaje powoli usuwany z powXoki. Zasto-
gsowanie $rodka wigzgcego powoduje, ze bXonka nie jest Yamliwas
Zdolnos$¢é barwigca pigmentu jest wprawdzie nieznaczna, ale mozna
ja ulepszyé przez dodanie pigmentéw o silnym zabdarwieniu /6,7/.
Wasnosci antykorozyjne zdécieni chromowych i pigmentu E sg pow=-

szechnie znane,
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Celem niniejszej pracy byXo otrzymanie pigmentu E metodami
mokrg i suchg i ocena fizyko-chemiczna otrzymanych‘produktéw.

1. Czeéé doswiadczalna

1.1, Preparatyka pigmentu E

a/ Preparat otrzymany przez wspdéistracenie

Uzywano wodnych roztwordw: dwuchloromianu potasu, wodorotlen-

ku baru.

Stezenie roztwordw

nzcrzo,{ : 12,3 g K2Cr207 w 100 m1 wody

13..9./0}1/2 : 2,5 ¢ Ba/OH/2 w 100 m1 wody

W wyniku suszenia w suszarce bezpyXowej zawiesiny wodnej wo-
dorotlenku barowego i dwuchromianu potasowego otrzymano mieszan-
ke chromiandéw barowegc i potasowego. Nastepnie wyprazono produkt
suszenia w temp. 400°% w ciagu 30 min., w wyniku czego otrzymano
chromian barowo - potasowy. Preparat w ten sposdb uzyskany ozna-

czono dalej jako nr 1.
b/ Preparat otrzymany metods klasyczng

W technice znane s3 metody otrzymywania pigmentéw chromowych
na drodze suchej. Postepowanie takie polega na zmieszaniu su-
chych sﬁladnikén wyjéciowych w odpowiednio obliczonym stosunku
molowym i ucieraniu tej mieszaniny.

Ogrzewajac przez diuzszy czas takg roztartg mieszanine,otrzy-
muje sie ciekawe kolorystycznie produkty: chromian barowy w tych
warunkach zmienia swg normalng barwe jasnozdéitg z subtelnym od-
cieniem zielonym na trwale zabarwienie jasnozielone, opalizujgce
jak fluoresceina. Pigment E otrzymuje si¢ przez stopienie wegla-
nu baru z dwuchromianem potasu zgodnie z réwnaniem

K20r20 i K20r0 - (31.'03

T B
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BaCC% + CrfB -———a-BaCrO‘ + 002

Przed stopieniem w piecu obrotowym produkty wyjsciowe nalezy
dobrze sproszkowaé i w réwnych stosunkach ze sobs zmieszaé,
BaCO, stosuje sie w niewielkim nadmiarze ok. 2 - 4%, Temperatura

3
reakcji jest stosunkowo niska, gdyz K Cr,_O, topi sig¢ w 398° ¢C.

Najwyzsza temperatura w piecu wynosi gko§o770000. Najbardzie]
odpowiednia jest temperatura okoto 420° C, poniewaz w wyzsze]
temperaturze nastepuje spiekanie si¢ masy i pigment E przyjmuje
barwe zielong.Po okoXo 1 godzinnym prazeniu produkt wyjmuje sie
z pieca, ozigbia i miele. Preparat uzyskany na tej drodze ozna-

czono nr 2.
1.2. Metodyka badan

Wytworzone dwiema réznymi metodami preﬁaraty poddano badaniom,
ktére miaYy na celu stwierdzenie ich wZasnosci fizykochemicznych.

a/ Pomiar reemisji swiatia

Pomiaru dokonano przy pomocy spektrofotometru ,Spekd" typu R
i5/0, Pomiary reemisji éwiatla mialy na celu zbadanie procen=-
towej zawartosci bieli w preparatach. Do pomiardw stosowano
'preparaty w postaci proszku.

b/ Oznaczenie ciezaru wiasciwego

Ciezar wiadciwy oznacza si¢ wg wskazar Polskich Norm W srodo=-
wisku nafty. Préby roztarte w mozZdzierzu agatowym, badano pik=
nometrycznie, obliczajgc cigzar wiasciwy wg wzoru:

/C
d =’"3 toluenu /g /ﬂm3

pigm.
/9, =Cf =/ Cp=Csf

-01/- d

gdzie:
01 - ciezar piknometru w g,

C, = ciezar piknometru z toluenem w g,
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03 = ¢ciezar piknometru z pigmentem w g,

C4 - c%gtar piknometru z pigmentem i tolueﬁem'w gy
d¢oluenu - gestosé toluenu w / g/dms/,n 0,869
¢/ Badanie trwaXosci barwy pigmentu E w atmosferze 502

Rozdrobnione pigmenty wystawione na dzialanie gﬁzowego 802
umieszczono w eksykatorze prézniowym i pozostawiono na okres
6 dni. Po wyjeciu z atmosfery 502 pigmenty.poddano dokZadnym
ogledzinom, zwracajgc uwage na barwe oraz postaé, Nastepnie
wykonano reemisje swiatla w celu zbadania zawartosci bieli

w pigmentach., Reemisje wykonano przy pomocy spektrofotometru
.Spekal " z przystawks typu R 45/0.. ‘

2.iyniki badan

Tabela 1. Wyniki pomiaru reemisji $wiatla dla pigmentu w postaci
proszku przy dfugosci fali 550 m.

Nr Wzér - Rzeczywista zawar-
preparatu teoretyczny toéé bieli w %
1 BaKz/Cr04/ 5 83
8
2 Bal(z/CrO‘/2 T

Pomiar reemisji $swiatXa pozwoliX ustalié procentoiq zawartosdé
bieli w preparatach, ktdéra wynosi 83% i 78%. Zauwazono roéznice
zawartoéci bieli pomimo takiego samego skadu chemicznego prepa-
ratéw, Rézna zawartosé bieli w obydwu pigmentach spowodowana zo-
stata rdznicg w zabarwieniu., Pigment 1 miai zabarwienie jasnozdi-
te z subtelnym odcieniem zieleni, a pigment 2 zabarwienie jasno-

zielone,



- 219 ~

Tabela 2, Wyniki oznaczenia ciezaru wiaéciwego pigmentdw

Nr Wzoér ' c igm3wméciwy
preparatu teoretyczny w g/cm
1 BaK,/Cr0 4/2 3,65
2 i
&s?,c,/bro 4/2 3,65
BaCro, 4,50
4 I_’wr04 6,30

Oznaczenie ciezaru wiasdciwego otrzymanych preparatéw wykazazo,
ze w jednym i drugim przypadku cigzar wrasdciwy jest taki sam .
i wynosi 3,65 g/cmjw poréwnaniu z podanym pigmentem 3 i 4 cigzar
wiasciwy pigmentu E jest mmiejszy.
Tabela 3.Wyniki badania odpornosci barwy pigmentéw

na dziaZXanie 302

Wyniki reemisji éwiatla pigmentéw w posiaci proszku po wyje-

ciu ze srodowiska SO,. DXugosé fali 550mm.

2
Nr Wzor Zawartosé bieli
preparatu teoretyczny w %
1 BaKz/C r0 4/ 5 . 60
2 BaKz/CrO 4/2 55

Po wyjeciu ze Srodowiska 802 zauwazono zmian¢ zabarwienia.
Preparat 1 zmienil swojg barwe jasmnozdita na ciemnozdéttg, a pre-
parat 2 barwe jasnozielona na ciemnozielons. Atmosfera 302 wWpiy=-
neta réwniez na zmiane postaci preparatéw, Preparat 1 zmieniZ
swoja postaé proszkowg na paste, a preparat 2 skamieniaX, Wykona-
na reemisja $wiatla wykazala rdéwniez spadek zawartosci bieli
w pierwszym i drugim preparacie.Zawarto$é¢ bieli w pierwszym pre-
paracie wynosita 60% a w drugim 55%. -
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3. Wnioski

1/ Uzyskano pigment antjkorozyjny E o wzorze BaKgbr04/2 metodsg
klasyczns / preparat nr 2 / i metods wspdistraceniows /pre-
parat nr 1/. Cuyiwa preparaty poddano wybranym badaniom
w celu stwierdzenia ich sk¥adu chemicznego i niektdérych waz=-
nych wXasnosci fizycznych, ’

2/ Stwierdzono, ze metoda wspézstrgceniowa jest prostsza i wy-
godniejsza w preparatyce od metody klasycznej. Pozwala ona
uzyskaé¢ pigment E wysokiej jakosci. Mimo teoretycznie iden-
tycznego skXadu chemicznego, preparat uzyskany na drodze
wspélstracania ma znacznie bardziej czystg i intensywng bar-
we, cO wyraza sie¢ wyzszg zawartoscig bieli /réznica wynosi
5%/. Stosunek ten utrzymuje sie réwniez po poddaniu prepara=-
téw dziataniu silnie korodujacej atmosfery dwutlenku siarki,
chociaz stwierdzono wieksza podatnosé preparatu nr 1 na
zmiane postaci fizycznej; zaobserwowano bowiem jego prze jscie
z postaci sproszkowanej w paste, podczas gdy preparat nr 2
uzyskat jedynie wyzszg twardosd.

2/ Stwierdzono u obu preparatéw identyczny ciezar wiasciwy/3,65
g/cms/. Jest on nizszy od ciezaru wrasciwego zardéwno BaCr04,
a jeszcze wiecej od PbCr04 /6,30 g/cmB/. Chromian oXowiawy
cechuje sie wyjatkowymi wasnoéciami estetycznymi, jednak je-
go toksycznoé¢ i nieodpornos¢ na alkalia sg dosé powaznymi
cechami ujemnymi. Pigment E nie posiada tak dobrych walordw
kolorystycznych, jednak jego wysoka odpornosé¢ na korozje uza=-
sadnia badania majgce na celu uproszczenie metody otrzymywa-

" nia 1 obnizenia w efekcie ceny pigmentu, Badania niniejsze
potwierdzily zaXozenie, ze metoda wspdéistrgcania moze okazaé
sie znacznie bardziej ekonomiczna, niz metoda klasyczna otrzy-

mywania tego pigmentu.



- 221 -

Iiteratura

1 Bielanski FF., Riskin J¥., Chemia i TiechngZogia pigmentdw,

Ieningrad - Moskwa 1949
€ M.,J.Sienko,R.A, Planc, Chemia WT - Warszawa 1959r.
3 M.Kranz, W: Przemys chemiczny, 1955 nr 34,s. 174
4 M. Kranz, M. Janowski, Aktywowane termokolory chromianowe,
. Chem. Stosowana 3-4, 429/1960
> M. Kranz, A.Gérska-Kubiakowa, Zeszyty Naukowe Mat,-Fiz,-Chem.
8,21/1964
? K.Juja, Praca magisterska UAM Katedra Chemii Stosowane] 1969
7 E., Trepka, Kolorystyka, PWN Warszawa 196'0 '
¥.Kranz, W.Bergandy, Komposycyjne z6Xte pigmenty nieorganicz-
ne typu PCr0O,, Zeszyty Naukowe UAM, Mat.Fiz.Chem. 1967, nr 10

8.15

4

' OBTAINING OF ANTI - CORROSIVE PIGMENT E

Summary

The anti-corrosive pigment E of the chemical formula BaK2Cr04£
was obtained on two methods: on the classic one /prep. nr 2./
and together at the same time precipitated /prep.nr 1./ It was
prooved, that the co-precipitating method is more simple and use-
ful than the classic. One can obtain a pigment E of a high qua-
lity. Althoug the chemical composition the two obtained prepa-
rations have a theoretical identifical composition,the co-preci-
pitated one has a remarkable clean and intensive colour, no chan-
ging in a strong corrosive atmosphere of g:;eoua sulphur dioxide.
The two prepations were prooved on chmical and diffractometry
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way and it was state, that the co-precipitated method is more

economic than the cla'asig one.

MOTYYEHVE AHTUROPF cHOHHOT0 TMIMEHTA E

resnye

onyyeH .n't.meopposuo;{'Huﬁ mr¥eHT E xummMyeckeo® oy
Eal{z/cr(?q/, JEYMS NTENAaPATHEHEMU METOXEMU: K8 CCY Ye CIUM
/nren., B 2/ ¥ ¥eTOROM OZHORTEMEHHOT'O COEMECTHOT'O OCaXNe HUA
/nren. I 1/. JokazaHOo, ¥TO METON COEMECTHOr'0 OCAaXnH/A Npome,
yeM MeTon, NMMMeHseMu# Z0 cUX mop. TakuM odpa3oM MOXHO IOnIy-
YYTh TUIMEeHT E ruéoxoro KayecTea. HecMOTpR Ha TO, 4TO XUMUYE -
CKMY COCTAFP MONYYEHHEX NpenaraTor Onn ONMMHAKOERH#A, Npoda COR-
MECTHOTO OcaXneHMs OTmiuanack 38MeTHO Gonee MHTEHCHEBHHEM UERE-

TOM ¥ He V3MEHANAch P CUIBHO arpeccuEHOR atMochepe rasoBOro

802. OGa nrenapaTa NOAREPIVIMCH XKM¥MUECKUM UCCNEAOFRaEMAM, Ha
CCHOE@H¥M KOTODHX ZOKa3aHO, YTO METO™ COPMECTHOIO OCaRIeHUs
SENSETCH OoNee ZKOHOMHEM, YEM TuHee NrUMeHAeMH? Knaccu4deckun

KETOA, ¥V MeHee TTYIOEeMKMM ¥ OSHE PrOoeMKUM.



