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(54) ' Zpsob pFipravy intenzivniho radZového keramického barvitka

VyuZivd se nizkoteplotnfho t¥fslo¥-.
kového mineralizdtoru, obsahujicfho mo-

lybden sodny, hexafluorok¥emi&itan sodny
a hydroxid lithny, je% v kombinaci

s chloridem ev. fluoridem Zeleznatym
/nejlépe tetrahydrdtem chloridu ¥elezna-
tého/ umo¥iuje vznik kfemi&itanu zirko-
niditého z vychozich oxidd /kfemiditého
a zirkoni&itého/ 3i% p¥i nizké teplotd
v¥palu a to soudasné& se vznikem barvicich
hematitovych %4stefek, zachycujfcich se
tak velmi d&inn& do vznikajicf zirkonové
struktury kfemiditanu. '

Barvitko je vhodné k intenzivnimu
vybarvovadni keramickych zejména borito-
k¥emi&itanovych glazur, do ruZového od-
stinu.
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Vyndlez se tykd zplsobu p¥f{pravy keramického barvitka, které pri aplikaci doddvd kera-
mickym glazurdm intenzivn{ rlZ%ové zbarvenf. Jednd se o barvitko zirkon - hematitového typu,
pfipravujfc{ se za relativn® nfzkych teplot vypalu.

Keramickd barvitka, jejich%Z zdkladem je kfemi&itan zirkoni&ity se zirkonovou strukturou,
se pfipravujf vypalem sm&si obsahujfcf zpravidla v tém&¥ stechiometrickém pom&ru oxid zirko-
ni¥ity a oxid k¥emidity a d4le sloudeniny s mineraliza®nimi ud&inky /nej&ast&ji halogenidy
sodné/ spolu se sloudeninami poskytujfcimi barvic{ oxidy; v p¥fpad& ri¥ového barvitka to je
bud sfran Zeleznaty nebo oxid-hydroxid Zelezity.

vypal té€chto smés{i je tfeba provddét na teploty vyééi neZ 750-800 °C, zpravidla pak
na teplotu v rozmezi 900-1 000 ©c, Mechanismus tvorby tohoto barvitka ukazuje, Ze skutend
intenzivnfho rd¥ového odstinu je moZ¥né docflit jedin& za soufasného vzniku barvicich &4stedek
hematitu a bezbarvych mikrokrystalkd k¥emi&itanu zirkoniditého se zirkonovou strukturou,
do nich¥ se hematit zachycuje a vybarvuje je.

P¥i vypalu &4stednd pfechizf sloudenina Zeleza 2 vychoz{ smdsi, reakci s mineralizdtory,
na halogenid ¥eleznaty. Ten pak reaguje s vyrhozfm oxidem kfemi&itym za soufasného vzniku
hematitu a tetrahalogenidu k¥emi&itého, jen¥ reakcf s vychozim oxidem zirkoniZitym umoZfuje
vznik mikrokrystalkd k¥emiitanu zirkoniditého.

P¥{imé pou¥itf halogenidd ¥eleznatych v doposud pouffvanych vychozich smé&sich pro p¥fpra-
va rd¥ovych zirkonovych pigmentd nebylo viak Y&inné vzhledem k pom&rnd vysokym teplotdm vy-
palu nutnym k uskute&n¥nf reakce tvorby kfemifitanu zirkoni&itého v té&chto smé&sich; pfechod,
do vychozich sm&si p¥fmo p¥idanych halogenidd %¥eleznatych, na barvic{ hematit totiZ probfhéd
p¥i teplotdch podstatn& ni¥sfch.

Podstata zpisobu podle vyndlezu spo&fvd v tom, ¥e k p¥iprav¥ intenzivniho riZového
zirkon-hematitového barvitka se vyu¥{v4 vychoz{ sm&si obsahujfcf 42 a¥ 48 hmot. $% oxidu zirko-
ni¥%itého, 19 a% 23 hmot. % oxidu k¥emi&itého, 10 a% 30 hmot. % chloridu ev. fluoridu Zelezna-
tého s vyhodou tetrahydrdtu chloridu Z%eleznatého a 12 a% 17 hmot. %, s vyhodou 13,5 a%¥ 15,5
hmot. % t¥ifslofkového nizkoteplotnfho mineralizgtoru.

Vzhledem k relativn& nizké teplot& vzniku k¥emiditanu /okolo 600 0C/, umoznéné nizko-
teplotn{m mineraliz4torem, prob&hne p¥echod halogenidu %eleznatého na hematit prakticky sou-
b&%n& g tvorbou kfemiditanu zirkoni&itého. Barvic{ hematitové E4stelky se tak zachycuj{
do zirkonovych mikrokrystalkl velmi §¥inn& a doddvajf jim intezivnfho &ervenoriZového zabar-
veni,

Nizkoteplotn{ t¥{slo¥kovy mineralizitor obsahuje molybdenan sodny /dihydrdt/, hexafluoro-
k¥emi&itan sodny a hydroxid lithn§ /monohydrdt/, v moldrnfm pom&ru 1 : 0,76 a% 1,00 : 2,51 a%
3,20 s vfhodou 1 : 0,83 a%¥ 0,93 : 2,70 aZ 3,00.

P¥i kalcinaci vychozi smési se projevujf jednak silné mineralizadni ¥&inky lithnych
iontd uvolfiovanych z hydroxidu a ddle ddinky tetrafluoridu k¥emilitého uvoliiovaného z hexa-
fluorok¥emiditanus ten miZ%e ihned vstupovat do reakce s oxidem zirkoni&itym za vzniku kfemi-
&itanu zirkoni&itého.

T{m se slab& exotermni reakce tvorby k¥emiditanu rozbfhd; v této f4zi se velmi pEfznivé
projevi silné mineralizadni 4&inky aktivnfho kysliku uvolfiovaného z molybdenanu sodného.
Vyrazné celkové mineralizadn{ d&inky t¥{sloZikového mineralizdtoru tak umo¥nuj{l dostate&né
zreagovidni vychozfch oxidd /k¥emiditého a zirkoniZitého/ na kfemifitan zirkoni&ity se zirko-
novou strukturou jiZ p¥i teplotdch okolo 600 Cc.

Aktivnf kyslfk uvolfovany z molybdenanu piitom siln® pfispivd i k oxidaci Zeleznaté sloZ-
ky na ¥elezitou a tim k tvorb& barvicfho hematitu p¥i teplotdch odpovidajicfch vzniku kfemi-
gitanu.
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Halogenidové anionty, uvoliiované z halogenidu Zeleznatého, majf{ na reakci tvorby
kifemi&itanu rovnd&Z p¥iznivy vliv, nebo¥ vtahujf{ do reakce dalif zrna oxidu k¥emiditého
za vzniku vysoce reaktivnfho tetrahalogenidu kfemi&itého.

VSechny slo¥ky vychozil sm&si se promi{s{ za sucha a smds se vypaluje na teploty 600 a¥
640 °c po dobu 1 aZ 3 hodin /podle druhu pou%itého zroz/; rychlost vzestupu teploty je
pomé&rné vysokd: 5 a% 10 oC/min, aby b?lo co nejrychleji dosaZeno teploﬁy vypalu a nedochdzelo

k pfedZasné oxidaci FeII na FeIII, tj. jeSté& pfed dosaZenfm teploty vznikpsk¥emiditanu.

S vyhodou se pouZije pfevrstveni vychoz{ sm&si, voln& sypané ve vypalovacf nddob&,
vrstvou alespol 1 cm pré¥kovitého tepeln& stf1lého a k probfhajfcim reakcim inertnfho materid-
lu /napf. jemné mlety minerdl zirkon, ev. ji¥ vypdlené zirkonhematitové barvitko/.

Vzhledem k urdité soudrZnosti vypdlené sm&si, lze pak po zchladnuti vrstvu préskovitého
materidlu lehce odstranit /sesypat/, ani%¥ by do3lo k znedi3t¥nf produktu. Vypalek je p¥ed
aplikac{ do glazury Jje5t& moZno vylou%it vodou za horka k odstrandni jeho rozpustnych podfli.

Vyhody zpisobu podle vyndlezu spo¥fvaj{ v kvalit& barvitka, které vykazuje vysoky stupef
zreagovdn{ na k¥emi¥itan zirkoni&ity s relativn& vysokym obsahem v né&m zachyceného hematitu;
pfi aplikaci do keramickych glazur je vybarvuje do intenzivn& rdZového odstinu.

Dals{ vyhoda je v nfzké, z energetického hlediska, velmi p¥fznivé teplot¥ vypalu
a rovnéZ v technologické nendrodnosti p¥fpravy barvitka.

P¥{fklad 1
’

100 g ¢isté&ného miner4lu baddeleyitu /Zroz/, 45 g oxidu kfemi&itého, 50 g tetrahydrdtu
chloridu® Yeleznatého a 35 g nizkoteplotnfiho t¥f{slo¥kového mineralizdtoru, obsahujfcfho 16 g
dihydrdtu molybdenanu sodného, 11 g hexafluorokfemiditanu sodného a 8 g monohydrdtu hydroxidu
lithného, bylo smfch&no za sucha a v porceldnové nddob& p¥evrstveno 1 aZ 1,5 cm vrstvou mle-
tého minerdlu zirkonu a zah¥fvdno rychlostf 10 °C/min na teplotu 620 oc, kter4d byla udrZovédna
po dobu 2 h.

Po zchladnutf{ a.sesypdni vrstvy minerdlu zirkonu byl vypalek vylouZen veodou za horka;
z{skané barvi{tko je vhodné k vybarveni keramickych zejména boritok¥emi&itanovych glazur
do intenzivnfho rdZového odstinu,

Pffklad 2

82 g syntetického oxidu zirkoni&itého, 39,5 g oxidu k¥emi&itého, 22 g fluoridu Zelezna-
tého a 29 g nizkoteplotnfho mineraliz&toru, obsahujfcfho 13 g dihydrdtu molybdenanu sodného,
9,5 g hexafluorok¥emiditanu sodného a 6,5 g monohydrdtu hydroxidu lithného, bylo smichdno
za sucha a v keramické nddobé& pfevrstveno 1 a% 2 cm vrstvou ji¥ p¥ipraveného, vylouZeného
rifového barvitka /z p¥fkladu 1/ a zah¥ivéno rychlestf 5 oC/min na teplotu 630 oC, kterd
byla udrZovédna po dobu 2 h, Vypalek je po zpracovdni louZenfm vodou za horka pouZitelny jako
rdZové keramické barvitko.
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PREDMET VYNALEGZU

1. Zplsob p¥fpravy intenzivnfho r8¥ového keramického barvftka zirkon-hematitového typu
vyznadeny tfm, %e vychozf smés, obsahujfcf 42 aZ 48 % hmotnosti oxidu zirkonié&itého, 19 aZ
23 % hmotnosti oxidu k¥emiitého, 10 a% 30 % hmotnosti chloridu nebo fluoridu Zeleznatého
a 12 a¥ 17 % hmotnosti, s vfhodou 13,5 aZ 15,5 % hmotnosti t¥fsloZkového nizkoteplotniho
mineralizdtoru, obsahujfc{ dihydrdt molybdenanu sodného, hexafluorok¥femiitan sodny a mono-
hydrdt hydroxidu lithného v moldrnim pom&ru 1 : 0,76 a%¥ 1 : 2,51 a%¥ 3,2, s vfhodou 1 : 0,83 a¥
0,93 : 2,7 a¥ 3, se promisi za sucha a potom se zah¥fvd rychlostf 5 aZ 10 °C/min na teplotu
600 - 640 °c, kterd je udr¥fovédna po dobu 1 a% 3 h,

" 2, 2pisob podle bodu 1 vyznadeny tim, %e se zah¥ivdnf smdsi provdd{ p¥i p¥evrstveni této

smési alespori 1 cm silnou vrstvou miner4lu zirkonu nebo ji¥ vypdleného zirkonhematitového
barvitka.,
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