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Zplhgob pm.plvvy zelenomodrého keramickdého pigmentu

(54) z minerdlu zirlonu

Vichozi zirkon se rozklddd smisi
hydroxidd draselného a sodného pii teplo-
té nad 600 °C. Smés hydroxidd se pouii je
Jen v negnutnejslm mnozstvi -2,5 a% 8 hmot.
dfld na 10 dild zirkonn. Alkalicl: ionty
se ze smésil po rouzkladu n‘odshx,unul a na-
opak se zu41tku31 jako alkalickd slozka
minerelizditoru pfi vlastni syntéze pig-
mentu. Halogenidova sloZka mineralizditoru
ge pPidd ve formé kyselin fluOfOVOdlKOVu
a chlorovodikové v mnoZstvich alevpon po

0,5 hmot. dilech nalogenvodlkg. Po pridd-
ni chromoforu v podobé alespon 0,5 hnot.
dilu oxid-hydroxidu chromltehﬂ a chromanu
olovnateho ve vzagemnem hmotnostnlv pomd-—
ra l aZz 10 : 3, se smés vypall pri teplo-
tdch nad 600 °C na zelenomodry pigment.
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Vyndlez se tykd zpisobu pripravy zelenomodrého keramice
kého pigmentu zirkonového typu s obsahem iontd chromu a olo-
va a oxidu chromitého; vychozi zirkoniditou surovinou k pi{-
pravé pigmentu je minerdl zirkon.

Pigmenty zirkonového typu jsou vysoce termicky, chemic-
ky 1 barevné stabilni prostiedky k vybarvovéni viech druhd
keramickych glazur. Jsou tvoireny mikrokrystalky kremiditanu
zirkonic¢itého se strukturou v tetragondlni, prostorove cente
rované soustavé, odpovidajici minerdlu zirkonu., Tyto mikro-
krystalky Jjsou pak zbarveny riznymi piim&semi, které jsou
v nich zachyceny na dvojim principu., Je to princip porucho-
vy, kdy je zbarveni zplsobeno ionty nékterych prechodnych
prvki, které jsou ve strukture kremicitanu jako substitudni
poruchy, a pricip vméstkovy, kdy jsou do mikrokrystalki kie-
miditanu mechanicky vrostlé ¢dstice nékterych intenzivnd ba-
revaych sloudenin, Modry zirkonovy pigment je jiZ zndm del-
81 dobu, Je zbarveny na poruchovém principu substituénimi ne-
nabitymi poruchami &tyrmocného venadu na mistd zirkonia (Ver).
Je teké znédm modrozeleny zirkonovy pigment zbarveny rovnéZ
na poruchovém principu ionty vanadu ve ‘dvojim mocenstvi -~ jed-
nak ve étyrmocné formé (VZr - modry odstin) a ve formé p&ti-
mocné (VZr - zeleny odstin). Prlprava tohoto pigmentu z oxi-
du zirkoniditého, jako vychozi zirkonilité slouleniny Fesi
s, asutorské osvédéeni ¢.240 733 a pripravu z minerd-
lu zirkonu &8s, autorské osvédceni ¢.249 029, Zirkono-
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vy pigment se zbarvenim zelenomodrym zaloZeném na jasné mod-
rém odstinu se sloZkami odstinu zeleného vdak dosud neni zném.
Navic p¥iprava barevn® podobného modrozeleného zirkonového
pigmentu podle A0 240 733 vyZaduje jako vychozi zirkoniditou
sloudeninu oxid zirkonidity, ktery nenf vidy dostupny a ceno-
v8 je ménd vhodny; stejn& jako v pF¥ipadd® druhého postupu

(A0 249 029) pak vyZaduj)e vhodnou sloudeninu dalsiho v pig-
mentd¥ské praxi ne zcela b&Zného prvku - vanadu,

Tyto nedostatky odatraﬁuje a ziskdni barevné zajimavého
produktu umofnuje zplsob piipravy zelenomodrého keramického
pigmentu z minerdlu zirkonu podle vyndlezy vyznadujici se
tim, Ze se pouZije rozkladnych produktd z minerdlu zirkonu,
ziskanych z 10 hmot., d{ld minerdlu rozkladem p¥i teplotd vys-
81 nez 600°G,s vyhodou p¥i teplotd 750 aZ 950°C,pomoci 2,5
aZ 8 hmot,. dilﬁ,s vyhodou 4 aZ 5,5 hmot. dilu,smési hydroxi-
dd, obsahujici hydroxid draselny a sodny ve vzdjemném hmot-
nostnim poméru 4 aZ 0,5:1, s vyhodou v hmot, poméru 2 aZ 1,3:
t1., Pouzité teploty rozkledu odpovidaji teplotdm b&Znd pouii-
vanym v keramickém primyslu, pripadné jsou dokonce n12§; y
p¥itom rozklad zirkonu prob&hne do vysokého stupné& (nad 90%).
Jeko taviva (smési hydroxidd) lze s vyhodou pouZit odpadnich
kalfcich ldznf ze strojirenského primyslu, jeZ Jsou v podsta-
té smési hydroxidu draselného a sodného, v hmot., pom&ru pii-
b1iZn& 3:2. Tyto alkdlie jsou podle vyndlezu pouZity jen
v relativnd melych hmot, mnoZstvich, takie lze potom z roz-
kladnfch produktd pFipravovat zirkonovy pigment p#imo, bez
jinak vétsinou pouZivané mezioperace jejich dpravy (obtiZné
vyluhovéni), Rozkladné produkty predstavuji smdas kremiditand
zirkoni¢ito-didraselného, zirkonié¢ito~disodného a zirkonilito-
sodno-draselného, kterd je vyhodnd k syntéze pigmentu podle
vyndlezu., Draselné a sodné ionty v nich obsaZené jsou totiZz
achopné pisobit jako ulinnd alkalickd slozike mineralizdtoru
syntézy pigmentu, Halogenidové sloZzky mineralizdtoru se pak
snadno pfidaji v podobé halogenvodikovjcﬁ kyselin. Proto se
zchladlé produkty rozkladu podle vyndlezu ddle zkropi kyseli-
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nou fluorovodikovouw,s vyhodou o koncentraci 15 a¥ 25 hmot.%,
a y mno¥stvi odpovidajfcim alespon 0,5 hmot., dilu,s vyhodou
1,6:8% 2 hmot.. d{1im, fluorovodiku a ddle se zkropi kyselinou
chlorovodikovou,s vyhodou o koncentraci 12 aZ 22 hmot, %,a

v mno¥stvi odpovidajfoim alespon 0,5 hmot. dflw;s vyhodou

1,1 a%1,5 hmot,, df1lu chlorovodfku, Jeliko% se s vihodou pou¥i-
JL kyseliny niZ8ich koncentraci{, tj. zF¥eddéné, lze vyui{t i
riznych halogenvodikovych odpadnf{ch kyselin, Po zkropen{ ky~-
selinami se ddle ke smdsi, kterd je stdle v porézn{ a praktic-
ky sypké podobd (zejména pracuje-li se za podminek uvedenych
Jako v¥hodnych), p¥imf{si podle vyndlezu chromofor., Ten je tvo-
Pen oxidshydroxidem chromitym spolu s chromanem olovnatym ve
vzdjemném hmotnostnim pomdru 1 aZ 10:3,s vyhodou 3,5 a% 4,5:
t3. Chromoforu se do smési pouZije v mmoZstvi 0,5 aZ 5 hmot.
dild,s vyhodou v mnoZstvi 2,3 a%Z 3 hmot, dily, a smés se vy-
peluje p¥i teplotdch nad 600°C,s vyhodou pii teplotd 700 a¥
900°C, P#i vzniku mikrokrystalkd k¥emiditanu zirkoniditého

gse do jejich struktury zachyeuji jJednak ionty chromu a olova
a ddle do nich v malé miFe mechanicky vristaji{ &4stice oxidu
chromitého jako vmdstky. Ionty chromu jsou ve vyss3im mocenstvi
(CryI) a zpisobuji modré zabarveni produktu, Jejich ndboj,
ktery je vyssi, neZ maji ionty zirkonis, jeZ ve struktuie na-
hrazuje, je vhodné kompenzovédn vstupem iontd olova s nizZsim
mocenstvim do struktury k¥emicitanu, Maly podil vméstkl oxi-
du chromitého pak doddvd mikrokrystalkim pigmentu odstin na-
zelenaly, takZe vysledny odstin produktu je zelenomodry. Po
vypalu se zchladly produkt pripadné Jesté vylouZi vodou nebo
minerdlni kyselinou, s vyhodou za teplot nad 60°¢,

Vyhody zpisobu pripravy zelenomodrého keramického pigmen-
tu podle vyndlezu: -

- k pripravé pigmentu se pouZije levn&jsi zdkladni vychozi
suroviny - minerdlu zirkonu,

- spotPeba alkalického taviva k rozkladu je nizkéd a lze
g8 vspéchem vyuzit odpadni kalici 14zen ze strojirenstvi,
obsahujici hydroxid draselny a sodny; aslkalické ionty v roz-
kladnych produktech sge navic zuzitkovdvaji jako alkalickd
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sloZke mineralizdtoru pFi vlastni syntéze pigmentu,

- celkovd p¥iprava pigmentu nevyZaduje néro¥né mezioperace
dpravy roskladnych produktid,

- jako halogenidovou sloZku mineralizdtoru syntézy pigmentu
pouZfvd i odpadn{ zF¥eddné kyseliny,

- pracuje-li se za podmfnek [:.podles:vyndlesu, ..: Jsou veske=
ré meziprodukty a produkty v tuhé £4zi a v sypké podobd
(zejména pracuje-li se ga podminek uvedenych jako vyhod-
nyoh), takZe manipulace s nimi i vlastni vypal pigmentu
Jsou z tohoto hlediska Jednoduchymi operacemi,

- teploty rozkladu minerdlu i vlastni syntézy pigmentu jsou
p¥i{znivé a odpovidajf (nebo jsou nizﬁi) teplotdm pouzZivanym
v keramickém prﬁmyslu.

- docileny stupen rozkladu minerdlu je vysoky (okolo S0%) &
vytéZnost celé pripravy pigmentu podle vyndlezu je rovnéZ
vysokd (predstavuje 80 aZ 90% hmotnosti vychoziho zirkonu),

- kvelita pigmentu je vysokd jak z hlediska stability, vyso-
kého stupné zreagovédni na kiemiditan zirkonidity (aZ 80%),
tak také z hlediska intenzity barevného odstinu, ktery lze

navic jed3té regulovat mmoZstvim chromoforu pouZitého ve smé-

si.

Priklad 1

70 g minerdlu zirkonu (s obsahem 96% k¥emiditanu zirko-
niditého) bylo rozkldddno sm&si hydroxidd, obsshujici 21 g
hydroxidu draselného a 14 g hydroxidu sodného zs teploty
850°C po dobu 2 h, Rozklad probdhl z 92%, Po zchladnuti byly
rozkladné produkty zkropeny 5§ g kyseliny fluorovodikové 20%
hmot. koncentrace & 47 g kyseliny chlorovodikové 17% hmot,
koncentrace, Ke smési bylo ddle piimiseno.8,5 g oxid-hydroxi-
du chromitého a 7 g chromanu olovnatého a smés vypalovédna pri
750°C po dobu 2,5 h., Vypalek byl promyt zFeddnou kyselinou
chlorovodikovou za varu a zbyld tuhd fdze predstavovala 61 g
pigmentu s obsahem 77% kiemiitanu. zirkoniditého. Pigment byl
aplikovdn v mnoZstvi 6 hmot, % do vysokoteplotni kremiditano-
vé keramické glazury, kterou po glazovan{ pri 1300°C vybarvo-
val do zelenomodrého zbarveni,
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100 g minerdlu zirkonu (s obsahem 94% kiemilitanu zir-
koniéitého) bylo rozklddéno pomoci 45 g upotiebenéd kalic{
14zné ze strojirenského primyslu, obsahujic{ hydroxid dra-
 selny a hydroxid sodny v hmot. pomdru 3:2 za teploty 900°C
po dobu 1 h, Rozklad probéhl. z 94%, Po zchladnuti byly roz-
kladné produkty zkropeny 42 g kyseliny fluorovodikové 38%
hmot. koncentrace a 33 g kyseliny chlorovodikové 35% hmot.,
koncentrace, Ke zkropenym rozkladnym produktim bylo ddle
pFimiseno 14 g oxid-hydroxidu chromitého a 10,5 g chromanu
olovnatého, smds se vypalovala p#i 800°C po dobu 1,5 h a vy-
palek byl ga horka promyt vodou., Zbyld tuhd fdze predstavova-
la 89 g pigmentu s obsahem 76% kiemicitanu zirkoniditého.
Pigment byl v mnoZstvi 10 hmot. % aplikovdn do boritokiemi-
ditanové glazury, které po glazovéni pFi 1040°C doddval ze-
lenomodré zbarveni,

PREDMET VYNALEZU

Zpisob piipravy zelenomodrého keramického pigmentu z mi-
nerdlu zirkonu, vyznadujici se tim, Ze se pouzije rozkladnych
produktd z minerdlu zirkonu, ziskanych z 10 hmot, dild mine-
rédlu rozkladem pri teplot& vyssi nez 600° Cys vyhodou p#i tep-
lot8 750 a¥ 950°C, pomoci 2,5 aZ 8 hmot. dilﬁ ;8 vy¥hodou 4 a%
5,5 hmot, dilu, smési hydroxiddl, obsahujici hydroxid draselny
8 sodny ve vzdjemném hmotnostnim pomsru 4 a3 0,5:1,8 vyhodou
v hmot, poméru 2 aZ 1,3:1, pi¥idemZ po rozkladu se zchladlé
produkty zkropi kyselinou fluorovodikovou, s vyhodou o koncent-
raci 15 aZ 25 hmot, %, & v mnoZstvi odpovidajicim alespon 0,5
hmot. dilu,s vyhodou 1,6 a% 2 hmot. dildm, fluorovodiku a d4-
le se zkropi kyselinou chlorovodikovou,s vyhodou o koncentra-
ci 12 a% 22 hmot. % a v mnoZstvi odpovidajicim alespon 0,5
hmot, dilu,s vyhodou 1,1t a%1,5hmot, dily, chlorovodiku, hale¥ ke
smési se pi¥idd 0,5 aZ 5 hmot, dild,s vyhodou 2,3 aZ 3 hmot,
dily, chromoforu, ktery je tvoren oxid-hydroxidem chromitym
& chromanem olovnatym ve vzdjemném hmot. pomdru 1 a% 10:3s

8 vyhodou 3,5 a% 4, 513, a smds se vypaluje pri teplotdch nad
600°C, s vyhodou p¥i teploté 750 a% 900°G e po vypalu se pii-
padné jesté vylouZi vodou nebo minerdlni kyselinou,s vyhodou
za teplot nad 60°¢,
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