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Zpaanb piipravy hnidozelendho keramického

54 A < ’ .
(54) pigmentu z wmincralu zirkonu

V¢clhozi zirkon se rozklddd smdsi hyd-
roxidu draselniho a sodndho pii teplotd
nad 500 9T, Smés hydroxidit ge pouiije jen
v nejnutnéjiim mnofistvi -2,5 al 8 hmot,
ailft na 10 dilG zirkonu. Alkalickd ionty
ge ze smdei po rozkladu ncodstramiji a
naopak se zuzitkuji jako alkalickd slofke
minerelizdtoru pi'i vlastni syntéze pipgmen-
tu. Halogenidovii sloZka mineraliz:itoru sc
piidd ve form& kyselin fluorovodikownd a
chlorovodikovdé v mnoZstvi alegposn no O,
hmot.dilech halogenvodiki. Smés_sc po nuvi=
adni chromoforu v podobd alespon O, hmot.
dilu oxidu chromitého vypdli pi¥i teplotich
nad 500 ~C na pigment,
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Vyndlez se tykd zpisodbu pripravy hnédogeleného keramic-
kého pigmentu zirkonového typu s obsahem chromu v podobé
iontd chromu a oxidu chromitého; vychozi zirkonilitou suro-
vinou k pripravé pigmentu Je minerdl zirkon,

Pigmenty zirkonového typu petifi k nejstebilndjsim pig-
mentim a pouZivaji se k vybarvovéni keramickjch glagur, Je-
jich zdkladem je v procesu pripravy téchto pigmentd synteti-~
zovany kremiditan zirkonility s tetragondlni, prostorovsd
centrovanou strukturou odpovidajici minerdlu zirkonu, EKiemi-
8itan je sice nebarevny, ale p¥i jeho syntéze lze do n&j za-
chytit primési zpisobujici jeho vybarveni, Mohou to byt jed-
nek nékteré ionty zabudované do jeho struktury jeko barvieci
poruchy, nebo miZe dojit k vybarveni v disledku tzv., vméstki,
tj. intenzivné barevnych édstic nékterych sloudenin, jeZ do
zirkonovych vypalkl p¥i syntéze vrostly. Intenzivné zelené
zbarveny oxid chromity sice sém o sobé plsobeni roztavenych
kersmickych glazur 3dstednd odoldvd, takZe ho lze v piipads
nékterych glazur pouzit k jejich vybarveni primo, avSak do-
ddvd jim tmavé zeleny aZ Bedozeleny nepriznivy "studeny™ od-
stin; v pfipadd jeho pouZit{ do vysokoteplotnich glazur pak
navic dochdz{ 1 k jeho Cédstedné reekci s glazurou, doprové-
zenou ztridtou barevnosti. Barevné Cdstice oxidu chromitého
lze viak v podobd vméstkl zachytit do mikrokrystalkl kiemi-
Eitenu zirkoniditého se zirkonovou strukturou p¥i jejich syn-
téze, Vrstvilka kremiditanu pek pri aplikaci chréni barvici
ddstice oxidu chromitého pFed agresivitou roztavené glazury,
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Nepriznivy "studeny" barevny odstin, dodany 6éstipem1 oxidu
chromitého zidstdvd vSak presto sachovdn, Cs.autorské osvide
Sen{ 246‘7861 odstranuje uvedeny nedostatek a umo¥nuje
p¥ipravu zirkonového pigmentu s obsahem nejen oxidu chromité-
ho, ale také iontd chromu, ktery vykazuje odstin hn¥dozeleny,
Je% je z hlediska pou¥itf k vybarvovéni keramickjch glazur
priznive)si ("teplejsi")., Pigment podle vyndlezu je totié Vy=-
barveny nejen ne vméstkovém principu (Edsticemi oxidu chromi-
tého), ale soudasnd i na principu dbarvieich poruch (ionty
chromu ve vyséioh mocenstvich), Jako vychoz{ zirkoniditd slou-
denina je zde viak pouZit ne vZdy dostupny a cenovéd mdlo
vhodn¥ oxid zirkonidity a jako mineralizdtory syntézy pigmen~
tu jsou pouZity nékteré ne zcela b8Zné dostupné anorganické
sloudeniny,

Tyto nedostatky odstranuje zpisob piipravy hnddogelend-
ho keramického pigmentu 2z mineralu zirkonu, Vyznaduje
ge tim, Ze se pouZije rozkladnfoch produktl z minerdlu zirko-
nu ziskanych z 10 hmot. d{1} minerdlu rozkladem pri teplotéd
vy88i neZ 600°C,s vyhodou pri teploté 750 ai 950°C/pomoc£
2,5 a% 8 hmot, dil1d, s vyhodou 4 aZ 5,5 hmot, dild smési hydro-
xidd, obsahujici hydroxid draselny a sodny ve vzdjemném hmot-
nostnim poméru 4 az 0,5:1, s vyhodou v hmotnostnim poméru 2
az 1,3:1, Pouzité teploty rozkladu odpovidaji teplotdm b&Zné
pouZivanym v keramickém primyslu, pripadné Jsou dokonce nizZsi
a pritom rozklad zirkonu prob&hne do vysokého stupnd (nad
90%), Jeko taviva (sm&si hydroxidl) lze s vy¥hodou pouiit od-
padnich kalicich ldzn{ ze strojirenského primyslu, jeZ Jsou
v podstaté smési hydroxidu draselného a sodného v hmotnost-
nim pom&ru piibliZnd 3:2, Tyto alkélie jsou podle vyndlezu
pouzity jen v relativné malych hmot, mnoZstvich, takZe lze
potom 2z rozkladnych produktd pFipravovat zirkonovy pigment
p¥imo, bez jinak v&t3inou pouZivané mezioperace jejich Upra-
vy (obtiZné vyluhovdni). Rogklaedné produkty predstavuji smés
k¥emiditand zirkonidito-didraselného, zirkonidito-disodného,
zirkonidito-sodno~-draselného, kterd je vyhodnd k syntéze pig-
mentu podle vyndlezu, Draselné a sodné ionty v nich obsaZené
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Jsou toti% schopné plsobit jako Wdinnd alkalickd sloZka mine-
ralizdtoru syntézy pigmentu., Halogenidové sloZky mineralizé-
toru se prldaji snadno v podobd halogenvodikovych kyselin,
Proto se zchladlé produkty rozkladu, ddle podle vyndlezu,
zkropi{ kyselinou fluorovodikovou,s vyhodou o koncentraci 15

- aZ 25 hmot, % a v mnoZstvi odpovidajfcim alespon 0,5 hmot.
dilu;s vyhodou 1,6 &% 2 hmot, d{lim fluorovodiku a ddle se
zkrop{ kyselinou chlorovodikovou;s vyhodou o koncentraci 12
a¥ 22 hmot.% a v mnoZstvi odpovidajfcim alespon 0,5 hmot, df=-
lu;s vyhodou1,1 aZ1,5hmot, dilu chlorovodiku, JelikoZ se

8 vyhodou pouziji kyseliny niZ8ich koncentraci, tj, zredéné,
lze vyuZf{t i riznyoh halogenvodikovych odpadnich kyselin. Po
zkropeni kyselinami se ddle ke smési, kterd je stdle v poréz-
ni a prakticky sypké podobé (zejména pracuje-li se za podm{i-
nek uvedenych jako vyhodnych), pFimisi podle vyndlezu chromo-
for v mnoZstvi 0,2 aZ 2,6 hmot, dflu oxidu chromitého, Lze ta-
ké pouzit v odpovidajicim mnoZstvi sloudeniny chromu, které
kelcinacf{ oxid chromity poskytuj{f; lze pouZit jak sloudeniny
odvozené od trojmocného chromu, tj., chromité soli oxidickych
kyselin, tak i slouéeniny chromu Segtimocného -~ oxid chromovy,
kyselinu chromovou ¢i chromany, Smés se pak vypaluje pri tep-
lotdch nad 600°C, s vyhodou p¥i teplotd 800 a¥ 900°C, Pro syn-
tézu pigmentu v Zddaném hnédozelendm odstinu je dlleZité vys-
81 mnoZstvi alkalickych iontd pritomné v reakdni smési. Jed-
nak vytvdi{ vét3{ mnoZstvi alkelické taveninové fdze, do kte-
ré Edstedn& prechdzeji ionty chromu z cdstelek oxidu chromité-
ho a jednak prispivd ke vzniku vé&ts8iho mnoZstvi poruch v zir-
konové strukture syntetizovanych mikrokrystalkl kremilitanu
zirkonic¢itého., Tyto dvé skutednosti pak dovoluji zabudovdni
84sti chromu v podobé iontd chromu jako substitudnich poruch
ve gtrukture k¥emilitanu (hnédy odstin), kdyZ druhd 34st
chromu se zachycuje v podobé vméstkl oxidu chromitého (zeleny
odstin). Vysledny barevny odstin pigmentu je potom hnédozele-
ny. Frodukt se po vypalu pFipadnéd jest& vylouZ{ vodou nebo
z¥eddnou minerilni kyselinou s vyhodou za teplot nad 60°C,
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V¥hody zplsobu piipravy hnddozeleného keramického pig-

mentu podle vyndlezu:

k p¥ipravé pigmentu se poufije levndj&8{ zdkladn{ vychoz{
suroviny - minerdlu zirkonu,

spotfeba alkalického taviva k rozkladu je nizkd a lze

s Gepéchem vyuiit kaliof 14zen ze strojf{renstvi, obsahuji-
ol hydroxid draselny a sodny; alkalické ionty v rozkladnych
produktech se navic zuZitkovdvaji jako alkalickd sloZka mi-
neralizdtoru pri vlastni syntéze pigmentu,

celkovd pF¥iprava pigmentu nevyZaduje ndroéné mezioperace
dpravy rozkladnych produktd,

jako halogenidovou sloZku mineralizdtoru syntézy pigmentu
pouzit 1 odpadni z¥eddné kyseliny,

pracuje-1li se za podminek uvedenych jako vyhodnych jsou ve=-
gkeréd meziprodukty a produkty v tuhé fdzi a v sypké podobé,
takZe manipulace s nimi i vlestni vypal pigmentu jsou z to-
hoto hlediska jednoduchymi operacemi,

teploty rozklaedu minerdlu i vlastni syntézy pigmentu jsou
piiznivé a odpovidaji (nebo jsou nizZsi) teplotdm pouZivanym
v keramickém primyslu,

docileny stupen rozkladu minerdlu je vysoky (okolo 90%) a
vytdZnost celé piipravy pigmentu podle vyndlezu Je rovnéi
vysokd (piedstavuje 80 a% 90% hmotnosti vychoziho zirkonu),
kvalita pigmentu je vysokd jek z hlediska stability, vyso-
kého stupnd zreagovédni ne kiemiditan zirkonidity (aZ 80%),
tak také z hlediska intenzity barevného odstinu, ktery lze
nevic jestd regulovat mnoZstvim chromoforu pouZiveného ve
smési,

Priklad 1

70 g minerdlu zirkonu (s obsahem 96% k¥emiéitenu zirkoni-

gitého) bylo rozklédddno smdsi hydroxidl obsahujici 21 g hydro-
xidu draselného a 14 g hydroxidu sodného za teploty 850°C po
dobu 2 h, Rozklad prob&hl z 92%, Po zchladnuti byly rozkladné
produkty zkropeny 56 g kyseliny fluorovodikové 20% hmot. kon-
centrace a 47 g kyseliny chlorovodikové 17% hmot. koncentrace,
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Ke sm&si bylo ddle primiseno 12 g oxidu chromitého a smds by~
la vypalovéna na 800°C po dobu 2 h, Vipalek byl promyt zieds-
nou kyselinou chlorovodikovou za varu a zbyld tuhd fdze pred-
stavovala 65 g pigmentu s obsahem 78% k¥emiditann zirkonidi-
tého, ktery po aplikaci v mnoZstvi 6 hmot, % do vysokoteplot~-
n{ ki¥emiditanové glazury p¥i 1300°C vytavovel tuto do hnddoze-
leného odstinu,

P¥{klad 2

100 g minerdlu zirkonu (s obsahem 94% kiemiditanu zirko-
niditého) bylo rozkldddno pomoci 45 g upotiebené kalfic{ 14znd
ze strojirenského primyslu, obsahujici hydroxid draselny a
hydroxid sodny v hmot, pom&ru 3:2 za teploty 900°C po dobu
1 h. Rozklad probdhl z 94%. Po zchladnuti byly rozkladné pro-
dukty zkropeny 42 g kyseliny fluorovodikové 38% hmot., kon-
centrace a 33 g kyseliny chlorovodikové 35 % hmot, koncentra-
ce, Ke zkropenym rozkladnym produktim bylo ddle piimiseno
16 g oxidu chromitého, sm&s byla vypelovéna p¥i 900°C po do-
bu 1 h a vypalek byl promyt za horka vodou, Zbyld tuhd fdze
predstavovala 94 g pigmentu s obsahem 75% k¥emiditanu zirkoni-
8itého, ktery po aplikaci v mnoZstvi 10 % do vysokoteplotni
k¥emiditenové glazury vykazoval po glazovéni p#i 1300°C hng-
dozeleny odstin.
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Zpisob pripravy hnédozeleného keramického pigmentu
z minerdlu zirkonu,vyznalujici se tim, Ze se poufije rozklead.
nych produktd z minerdln zirkonu, ziskanych z 10 hmot, dild
minerdlu rozkladem p¥i teplotd vy#s3{ neZ 600°C,s vyhodou
pFi teplotd 750 aZ 950°C,pomoci 2,5 a% 8 hmot, dily,s vyho~-
dou 4 aZ 5,5 hmot, dilu sm&si hydroxidd, obsahujici hydroxid
draselny a sodny ve vzdjemném hmotnostnim poméru 4 a% 0,5:1,
s vyhodou v hmot. poméru 2 aZ 1,3:1, p¥ilemZ po rozkladu se
zchladlé produkty zkropi kyselinou fluorovedikovou,s vyhodou
o koncentraci 15 aZ 25 hmot, % & v mnoZstvi odpovidajicim
alespon 0,5 hmot. dilu,s vyhodou 1,6 a% 2 hmot,,dfldm fluoro-
vodiku a ddle se zkropi kyselinou chlorovoedikovow; s vyhodou
o koncentraci 12 aZ 22 hmot, % a v mnoZstvi odpovidajicim
alespgé\0,5 hmot. dilu,s vyhodou 1,7 a%1,5hmot..dilu chloro-
vodiku{ ke smési se pridd 0,2 aZ 2,6 hmot, dilu,s vyhodou 1,5
az 2 hmot, dily, oxidu chromitého a smés se vypaluje pFi tep-
lotéch nad 6OO°CIs vyhodou p#i teplotd 800 a% 900°C a po vy-
palu se pripadn& jedté vylouZi vodou nebo minerdlni kyselinou,
8 vyhodou za teplot nad 60°c,
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