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(54} Zpusob pripravy $edého keramického pigmentu z minerélu zirkonu

Pigment je zirkonového typu s obsahem
vméstkl ddstedek axidu manganicitého.
pripravuje se z rozkladnych produktli zishe-
ngch rozkladem minerdlu zirkonu smési
hydroxidu draselného a sodného p¥i teplotdch
nad 600 ©C. Alkalické ionty v rozkladnych
produktech pak pisobi jako alkalickd sloZka
mineralizdtoru vlastni syntézy pigmentu.
Jako halogenidovd sloZka se- pouziji kyselina
fluorovodikovd a chlorovodikovd, jimiZ
se zkrapi{ zékladni produkty. Po p¥imiseni
chromoforu v podobd¢ manganaté slouleniny
se smés vypaluje p¥i 600 aZ 1 000 °C na
Sedy pigment.
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Vynélez se tykd zplsobu p¥ipravy Sedého keramického pigmentu s obsahem oxidu mangani&ité-
ho; vychozf{ zirkoniditou surovinou pro p¥ipravu pigmentu je miner&l zirkon.

Zékladem zirkonovych pigmentd pouZivanych k vybarvovdni keramickych glazur je syntetick§
k¥femi&itan zirkoni&ity se strukturou odpovidajici minerdlu zirkonu. K¥emi&itan je v &isté
podob& nebarevny, ale p¥i jeho syntéze do n&ho lze zachytiti rd&zné p¥im&si, které pak
mohou sobeovat jeho zabarveni,

Existuji dvé skupiny "barvicich" p¥im&sf{. Prvn{ p¥edstavuji ionty n¥ktergch p¥echodnych
prvkld, které se zabudovdvaji do zirkonové struktury jako barvicf poruchy. Jejich polet
je v8ak omezeny a nejsou zndmy %4dné, jef by k¥emiditanu doddvaly $edy odstfn, Druhou
skupinou jsou &&stedky intenzivn& barevnych sloudenin, které jsou jako tzv. vm&stky vrostlé
do mikrokrystalkd kfemi&itanu zirkoniditého, které vybarvujl. Cdstedky zmin&ngch sloudenin
vétiinou nelze samostatné pouZft k vybarvovdni keramickych glazur, nebot by p¥i p¥imé
aplikaci neodolaly agresivnimu prostfedf jejich tavenin, reagovaly by se slofkami glazur,
coZ by vedlo k tplné, &i vyrazné ztrété barevnosti.

Proto je tfeba tyto Céstelky chrénit p¥ed agresivnim prost¥edim roztavené glazury
vrstvou ktemi&itanu zirkoni&itého. Toho se dos&hne vriistdnim &4ste¥ek do syntézou vznikajfcich
zirkonovych mikrokrystalkd. Takto vzniklymi &4sticemi zirkonového pigmentu lez pak vybarvovat
keramické glazury, v&etn& glazur vysokoteplotnich s teplotou glazovdni okolo 1 300 Oc.
Podet barevnych sloulenin, které lze takto vyu%it k p¥iprav& zirkonovych pigmentd vm&stkového
typu, je vS8ak omezeny.

Vybarveni mikrokrystalkl k¥emilitanu vmé&stky tak, aby tyto byly aplikovatelné do
glazur lze toti%# dosdhnout jediné& tehdy, jestlife "vristani" je skute&nd G&inné. K tomu
dochdzi, jestliZe barvici slouleniny jsou v podobé mikro&édstedek, nejlépe vznikajici a%
v okamZiku syntézy zirkonovych mikrokrystalkdy a slouZi jako jakési zdrodky pro jejich
dals{ rust.

Navic je t¥eba aby vznik téchto mikro&4stefek i jejich existence byly mo¥né p¥i vysoké
teploté v reakénim prostfedi exotermniho dé€je vzniku k¥emifitanu, které obsahuje agresivni
taveninu s alkalickymi a halogenidovymi ionty. Velmi d&inny je pak tento proces, jestliZe
reakce vzniku k¥emi¢itanu zirkoniditého b&Z%{i pomaleji a k¥emi&itan se vytv4a¥f na vm&stcich
v rovnomérnych, pravidelnych a dostatefn& silnych vrstvi&k&ch. Pro p¥ipravu Bedych zirkonovych
pigmentd vméstkového typu je zatim zné&mé pouze pouZiti nékterych spineltt a ddle pouZitf
oxidu rutheniitého. Spinely jako vméstky v8ak poskytuji jen sviétle Zedy odstin zirkonovych
pigmentd. Oxid ruthenidity zase neni b&Zn& dostupnou a levnou surovinou.

Tyto nedostatky odstrafuje éed? zirkonovy pigment podle vyndlezu, ktery obsahuje
vméstky oxidu manganiitého. Cdstice tohoto oxidu jsou intenzfivn& Zerné, av¥ak jejich
zachyceni do zirkonovych mikrokrystalkdé nebylo dosud znémo. PouZiti sloudenin manganu
do nejCasté&ji pouZivanych vychozich sm&si pro syntézu zirkonovych pigmenti, kdy se vychdzi
z oxidu zirkoni&itého a k¥emilitého, totiZ nevede ke vzniku 3edého pigmentu. P¥i vypalu
téchto smésfi neni pf¥echod sloudenin manganu na &erné &&stelky oxidu manganilitého, jeZ
jsou v reak&nim prostfedf a za t&chto teplot méné stabilni, G&inn& spojen s exotermnim
vznikem kfemiditanu zirkoni&itého, jimZ by byly okamiit& obalovény a tim i déle chréné&ny
v prost¥ed{ syntézy.

Proto p¥iprava pigmentu podle vyndlezu spotivd ve vyuZitf{ rozkladnych produktd z minerdlu
zirkonu, které obsahujf alkolicko-zirkoni&ité k¥emiitany. Ty pak umoZnuj{l syntézu k¥emiditanu
zirkoni¢itého pomalej$im a mén& exotermnim déjem. Postupem vhodnym k zfsk&ni t&chto latek
je rozklad minerdlu zirkonu alkalickym tavenim. Podle vyndlezu se jako taviva pouZivé

smési hydroxidu draselného a sodného.

Jeji rozhodujici vyhodou oproti ostatnim alkalickym tavivim (nap¥. sod®) je nizkd
spot¥eba na jednotku zirkonu.
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V rozkladnych produktech je potom obsah alkdlii velmi nizky a neni t¥eba je pfed
vlastni{ syntéhou pigmentu obtiZn& vyluhovat. Naopak jich lze dokonce vyuZit v daldf{m stupni
(p¥i syntéze pigmentu) jako alkalické sloZky mineralizdtoru.

Podstate zplsobu pripravy Sedého keramického pigmentu 2z minerdlu zirkonu podle vyndlezu
spo¢ivd v tom, Ze se p¥iprav{ z rozkladnych produktl minerdlu zirkonu, zfskanych ze 7 hmot.
d{1% minerdlu rozkladem p¥i teploté vyS8L neZ 600 0C, s vyhodou p¥i teploté 750 aZ 900 %c,
pomoci{ 2 a% 5, s vyhodou 3,2 a%Z 4,5 hmot. d{14 smési hydroxidd obsahujfc{ hydroxid draselny
a sodny ve vzdjemném hmot. poméru 3 aZ 1:1, s vyhodou v hmot. pom&ru 1,8 aZ 1,3:1, PouZité
teploty rozkladu odpovidaji teplotdm b&Znym v keramickém primyslu resp. jsou ni¥s{ a pFitom
rozklad prob&hne do vysokého stupné (nad 90 %). Jako taviva lze s vyhddou pouZit odpadnich
kalicfich ldzn{ ze strojfrenského primyslu, jefZ jsou v podstaté& sm&si hydroxidu draselného
a sodného v hmot. poméru p¥ibliZné& 3:2. Tyto alkdlie jsou podle vyndlezu pouZity jen v relativ-
né malych hmot. mnoZstvich, takfe lze z rozkladnych produktl p¥ipravovat zirkonovy pigment
p¥imo, bez jejich obti¥eného vyluhovéni,

Navic rozkladné produkty pfedstavujf p¥imo smés kfemifitanu zirkoniito-didraselného
a k¥emilitanu zirkoniZito-disodného, vyhodou pro syntézu Sedého zirkonového pigmentu podle
vyndlezu. V nich obsaZené draselné a sodné ionty plsobi jako G&innd alkalickd sloZka mineralizé-
toru syntézy. Halogenidové slofky mineralizdtoru se j¥idajf v podob& halogenvodikovych
kyselin. Proto se rozkladné produkty, dédle podle vyndlezu, po zchladnutf, zkropi kyselinou
fluorovodikovou, s vyhodou koncentrace 15 a¥ 25 hmot. % v mnoZstvi odpevidsifcim alespon
1 hmot. dflu, s vyhodou 1,2 aZ 1,5 hmot. dflu fluorovodiku a ddle zkropf kyselinou chlorovodiko-
vou, s vyhodou koncentrace 12 a%¥ 22 hmot. %, v wno%stv{ odpovidajfcim alespon 0,5, s vyhodou
0,6 a¥ 0,8 hmot. dflém chlorovodfku. Vzhledem k tomu, Ze s vyhodou se pouZivaj{ kyseliny
ni%${ich koncentracf, tj. zfedéné, lze vyuZit i rlznych kyselin odpadnich.

Poté se ke sm&si, kterd je stdle sypkd, pf¥imis{ chromoform v mnoZstvi 0,1 aZ 5, s vyhodou
1 a¥ 2 hmot. df1%t manganaté sloueniny s vyhodou uhliitanu manganatého. Lze vyuZit i riznych
odpadnfich sloudenin manganatych &i kalfi; je vSak tfeba, aby obsahovaly mangar ve dvoimccném
stavu. P¥itomnost i malych mnoZstvi{ manganu &ty¥mocného a vySemocného, vysledny Sedy odstin
pigmentu vyrazn& snifuje. PoruSuje totiZ podminku vzniku barvicich mikro¢éstic oxidu
mangani&itého p¥i vypalu, v ckenZiku pribéhu syntézy kfemifitanu zirkoni&itého.

Smés rozkladnych produktl, zkropend kyselinami a s p¥idanym chromoforem se pak podle
vyndlezu déle vypaluji p¥i teplot& 600 aZz 1 000 °c, s vyhodou p¥i teplot& 700 aZ 850 c.
po vypal, se p¥ipadn€ jesté vylouZi vodou nebo minerdlnf kyselinou, s vyhodou za teplot
nad 60 °C. Vzhledem k tomu, %e v3ak obsah alkdlii ve vypalku neni vysoky, neni t¥eba promyvéni

provadét a lze vypalek p¥imo aplikovat do keramické glazury.

¥one&nym prccduktem zplisobu podle vynédlezu je Sedy ﬁeramicky pigment tvo¥eny mikrokrystalky
k¥emiditaru zirloniditého se zirkonovou strukturou, v nichZ jsou vrostlé Cerné &Castelky
oxidu mangani&itého, které jir. doddvaji intenzivn& 3Sedy odstin. Céstelky oxidu manganiitého
jsou zcela obaleny vrstvi&kou tepeln& i chemicky vysoce stabilnfho k¥emi&itanu zirkoni&itého.
To je chrén{ p¥i aplikaci do keramickych glazur pYed agresivnim prostfedim roztavené glazury.
Sedého pigmentu lze proto pouZit k docileni $edého odstinu v keranickych glazurich, v&etné
glazur vysokoteplotnich, s teplotou glazovén{ okolo 1 300 °c.

MnoZstvim oxidu mangani&itého v pigmentu lze regulovat Sedy odstin pigmentu & tir

i glazury oc su&tle fedého a? po intenzivné Zedy a Sedolerny.
Vyhody zplsobu pripravy Sedého keramického pigmentu podle vyndlezu:
lvelita pigmentu je vysokd jak z hlediska stability, stupné zreagovdni na kfemilitan

zirkoni&ity (80 a% 90 %), +ak tuké : 1lcciska intenzity Sedého odstinu, kterou lze

requlovat mnoZstvim p¥idaného chromoformu od sv&tle ZedCle 2% po Sedolerny,
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- k ptipravé pigmen{u se pouifvéd levnéjdi zdkladni vychoz{ suroviny - minerdlu zirkonu,

-~ teploty rozkladu minerd&lu i vlastni syntézy pigmentu jsou p¥iznivé a odpovidaji
(nebo jsou nifE{) teplotdm pouZivanym p¥i syntézdch keramickych pigmertl a v keramickém

primyslu obecné,

-~ spot¥eba alkalického taviva k rozkladu je nizkd a lze s UGsp&chem vyuZit odpadni
kalici lézn& ze strojirenstvi, obsahujic{ hydroxid draselny a sodny; alkalické ionty
v rozkladnych produktech®se navic vyuZivaj{ jako alkalickd sloZka mineraliz&toru
pfi vlastni syntéze pigmentu,

-~ jako halogenidovou slecZku mineralizdtoru syntézy pigmentu lze pouZit i odpadni

z¥edéné kyseliny,
~ jako chromoformu lze pouZit ruznych manganatych odpadl,

~ docfleny stupefi rozkladu minerdlu je vysoky (okolo 90 %) a vyt&Znost celé p¥ipravy’
pigmentu podle vyndlezu je rovnéZ vysokd (pfedstavuje 80 aZ 90 % hmotnosti vychoziho

zirkonu),

~ p¥iprava pigmentu nevyZaduje ndroénou operaci louZeni produktt rozkladu minerdlu
¢ cktiZnym zpracovédnim vyluhl na zirkoniitou a k¥emiditou sloZku,

~ velkeré meziprodukty « predukiy jeou v tuhé fdzi a v sypké podob&, takZe manipulace
s nimi i vlastni vypal pigmentu jsou z tohoto hlediska jednoduchymi operacemi.

P¥{fklad 1

70 g minerdlu zirkonu (s obsahem 9% % kfemilitanu zirkoniditého) bylo rozkléddénc smési
hydroxidi, obsahujfci 24 g hydroxidu draselného a 16 g hydroxidu sodného za teploty 800 °c
po dobu 2 h. Rozklad prob&hl z 93 %. Po zchladnutf byly rozkladné prcadukty zkropeny 55 g
kyseliny fluorovodikové 20 % hmot. koncentrace a 33 g kyseliny chlorovodikové 17 % hmot.
koncentrace., Ke sm&si bylo ddle pf¥imisenc 8,5 g uhliditanu manganatého a smés byla vypalovéna
na 800 °c po dobu 2 h. Vygpalek byl promyt zfedénou kyselinou chlorovodikovou za varu a
zbyléd tulhé féze pfedstavovala 60,5 g Sedého zirkonového pigmentu s obsahem 91 % k¥emi&itanu
zirkonid¢itého. Pigment byl aplikovdn v mnoZstvf 10 hmot. % do vysokoteplotni keramické

glazury s teplotou glazovéni 1 300 %c, které dodaval tenty? Zedy odstin.
Pp¥{f{klad 2

100 g minerdlu zirkonu (s obsahem 94 % k¥emiditanu zirkoni&itého) bylo rozklddéno
pomoci 43 g upotfebené kalicf l4zné& ze strojirenstvi, obsahujfc{ hydroxid draselny a hydroxid
sodny v hmot. pom&ru 3:2, za teploty 900 %¢ po dobu 1 h. Rozklad prob&hl z 94 %. Po zchladnuti
byly rozkladné produkty zkropeny 40 g kyseliny fluorovodikové 38 % hmot. koncentrace a
22 g kyseliny chlorovodikové 35 & hmot. koncentrace. Bylo k nim ddle pf¥imfseno 6 g hydroxidu
manganatého a smé&s vypalovdno p¥i 800 ¢ po debu 1 h, V¢palek byl promyt vodou za varu
a zbyld féze fedstavovala 87 g %edého zirkonového pigmentu, obsahujfcfho 83 % k¥emilitanu
zirkoni&itého. Pigment byl aplikovén v mnoZstvi 6 hmot. % do boritqkieﬁiéitanové glazury
s teplotou glazovdni 1 040 °c, které doddval tentys Sedy odstin.
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PREDMET VYNALEUY%LU

Zpisob pripravy Sedého keramického pigmentu z minerdlu zirkonu, vyznadujfici se tim,
%e se pouZfije rozkladnych produktl z minerdlu zirkonu, ziskanych ze 7 hmot. di10 minerdlu
rozkladem p¥i teploté& vy33f nei 600 %, s vfhodou p#i teplotd 750 a% 900 °c, pomoci 2 aZ
5, s vyhodou 3,2 a% 4,5 hmot. d{10 smé&si hydroxidl, obsahuiicl hydroxid draselny a sodny.
ve vzdjemném hmotnostnim poméru 3 aZ 1:1, s vyhodou v hmot. poméru 1,8 a% 1,3:1 a zkropenych
po zchladnut{ kyselinou fluorovodikovou, s vyhodou koncentrace 15 a? 25 hmot. %, v mnoZstvi
odpovidajficim alespon 1 hmot. dflu, s vyhodou 1,2 a% 1,5 hmot. dilu fluorovodiku a déle
zkropenych kyselinou chlorovodikovou, s vyhodou koncentrace 12 a% 22 hmot. %, Vv mnoZstvi
odpovidajfcim alespon 0,5, s vyhodou 0,6 aZ 0,8 hmot. dildm chlorovodiku, ptrilem? se k roz-
kladnym produktim p¥id4 0,1 a% 5, s vyhodou 1 a% 2 hmot. dild manganaté sloufeniny, s vyhodou
uhli¢itanu a vypalujf{ se p¥i teploté& 600 aZ 1 000 %, s vyhodou pii teploté& 700 aZ §50 %
a po vypalu se p¥ipadné jestd& vylouZi vodou nebo minerdlni kyselinou, s vyhodou za teplot
nad 60 °c.
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