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V práci je studován vliv podmínek připravy modťého keramického pigmentu 
typu VZrSi na obsah vanadu, nevyloužitelného, a tedy -zachyceného v struktuře 
ZrSiO4 , a na baťevnost pigmentu samotného i po jeho aplilmci v glazuře. Je 
sledován zejména vliv obsahu vanadu v reakční směsi, vliv změn ve složení 
reakční směsi (poměr ZrO2: SiO2, obsah NaF) á podmínek výpalu. Experi­
mentálně je ukázáno, že složení reakční směsi a podmínky jejího výpalu, které 
poskytují optimální zbarvení pigmentu, se shodují s podmínkami, při nichž 
je barvící element nejúčinněji zachycován vznikající strukturou křemičitanu 
zirkoničitého. 

ÚVOD 

PN přípravě modrého keramického pigmentu typu VZrSi se vychází z oxidú SiO3 

a ZrO2, které za přítomnosti mineralizátorů vytvářejí ZrSiO4• V mi'ížce vznikajícího 
ZrSiO4 se zachycuje vanad V(4+), přidávaný do reakční směsi nejčastěji jako NH4VO3, 

popř. jako V2O5, a zbarvuje výsledný křemičitan do sytě modré barvy. 
Mechanisinus vzniku barevného pigmentu je popisován v fadě prací, např. (1 )-(6). 

Pětimocný vanad se redukuje pravděpodobně na V2O4, přičemž vzniká meziprodukt 
fluorid vanadylu (IV) V2O2F4• Reakcí s SiO2 se pak rozkládá a jako V(4+) vstupuje 
do vznikající mřížky ZrSiO4, kde obsazuje především polohy Zr(4+) iontů (3, 7), 
takže•výsledný produkt lze formulovat jako Zr1:!:.,V!+SiO4• Cást vanadu však zůstává 
v pětimocné formě a váže alkálie. Tato část vanadu je nevyužita; je dokonce nutné 
ji dokonale vyluhovat z hotového pigmentu, protože reakcí se složkami glazury se 
zhoršují její vlastnosti (8). 

Množství čtyřmocného vanadu zachyceného v mřížce ZrSiO4 [9] podmiňuje 
nesporně i sytost zbarvení pigmentu. V práci (2) je sledováno zbarvení pigmentu 
(po aplikaci glazury) v závislosti na složení reakční směsi (poměr ZrO2 : SiO2, 

množství mineralizátorů, obsahu NH4VO3 apod.), použité pro přípravu pigmentu. 
Ukázalo se, že nejvyšší sytosti a čistoty modré barvy lze dosáhnout pi'i použití NaF 
jako mineralizátoru, při obsahu NH4 VO3 3,3-3,8 hmot.% a při prakticky ekvimolár­
ním poměru ZrO2 : Si 02• Samotné zvyšování obsahu NH4 VO3 nad uvede1i.ý obsah již 
nezvyšuje sytost modrého zbarvení, zlepšuje se však mírně tzv. ,,brilance". Teprve 
současnou změnou ve složení směsi, zejména ve složení mineralizátorů, lze dosáhnout 
mírného zlepšení barvy a patrně i zvýšení obsahu zachyceného V(4+) (9), [10). Výsled­
ná barva pigmentu je ovlivněna i druhem použitého oxidu ZrO2 (11), [12). 

V této práci je věnována pozornost zejména obsahu vanadu, vyloužitelného z pig­
mentu, a tedy i obsahu zachyceného vanadu v závislosti na podmínkách přípravy, 
tj. na složení reakční srnčsi, teplotě výpalu a poměru ZrO2 : SiO2• 
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Příprava vzorků pigmentů 

Vzorky pigmentů byly phpravovány kalcinací směsi oxidů a mineralizátorů 
podle pěti různých předpisů (dále označováno písmeny série A až E) uvedených 
v tab. I. Protože se v každé sérii měnil jen obsah jedné složky, byla vždy pr-ipravena 
mletím v kulovém mlýnku základní směs. K odváženému množství této základní 
směsi pak byla přidávána měněná složka a výsledná reakční směs byla homogeni­
zována třením ve skleněné a achátové třecí misce. 

Tabulka I 

Složení základních reakčních směsí (bez NH4 VO3) série A až E 

Série A: pfodpis K 20468 používaný ve Spolku pro chemickou výrobu, závod Roudnice 
n/Labem. Jako ZrO2 byl použit německý ZrOz-7 firmy Goldschmidt 

Série B: předpis K 20468, jako ZrO2 použit sovětský CRO-1 

Série C: předpis fy Goldschmidt [13]: 

ZrO2 
(německý) 

SiO2 

NaF 
NaCl 

10,50 g, tj. 58,33 hmotn.% 
5,10 g, tj. 28,33 hmotn.% 
0,60 g, tj. 3,33 hmotn.% 
1,80 g, tj. 10,00 hmotn.% 

Série D: předpis podle USA patentu [14]: 
ZrO2 (německý) 6,00 g, tj. 53,33 hmotn.% 
SiO2 3,00 g, tj. 26,67 hmotn.% 
BaF2 0,25 g, tj. 2,22 hmotn.% 

rNa2SO4 1,00 g, tj. 8,89 hmotn.% 
NaCl 1,00 g, tj. 8,89 hmotn.% 

.Série E: předpis podle patentu [15]: 
ZrO2 (německý) 6,50 g, tj. 62,80 hmotn.% 
SiO2 3,25 g, tj. 31,40 hmotn.% 
NaF 0,30 g, tj. 2,90 hmotn.% 
CCl4 0,30 g, tj. 2,90 hmotn.% 

Ve všech těchto pi'ípadech byl molární poměr ZrO2 : SiO2 prakticky 1 : 1, tj. 
:hmotnostní poměr 2,0 až 2,05. K cca 20 g této základní směsi byl pak přidáván 
NH4VO3 v takovém množství, aby bylo vanadičnanu 1 až 10 hmot.%, 

Takto připravené vzorky byly vypalovány v elektrické odporové peci na potřebnou 
<lobu a teplotu; podmínky výpalu jsou uváděny u výsledků. 

V sérii pokusů F byl studován vliv podmínek výpalu. Složení reakční směsi bylo 
podle předpisu pro přípravu pigmentu K 20468; jako ZrO2 byl použit jak německý, 
tak i sovětský oxid. 

Série G pak představovala směsi pro zjištění vlivu molárního poměru ZrO2 : Si Oz. 
Základní směs měla složení jako série A, k ní pak byl přidáván nadbytečný ZrO2 

nebo SiO2 tak, aby poměr ZrO2 : SiO2 byl: 
1 : 1 
1 : 1,1 
l : 1,2
l : 1,3
l : 0,91, tj. (1,1 : 1)
I : 0,83, tj. (1,2: 1)
I : 0,77, tj. (1,3 : 1)
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Příspěvek k technologii přípmvy keramického pigmentu .. . 

Získané vzorky pigmentů byly po důkladném rozetření vyluhovány za varu 
dvoustupňově; na 20 g vzorku bylo použito 2 X 200 ml destilované vody. Dokonalost 
tohoto způsobu vymývání byla porovnávána i s vyluhováním během mokrého mletí 
v kulovém mlýnu po dobu 72 hodin. Výsledky vyluhování byly podle výsledkú 
analýzy obsahu V stejné, proto byl dále používt'.tn způsob vymývání vodou za ':�!!,·

Analýza zíslrn.ných výluhů vzorkú modrého pigmentu 

Po srovnání několika metod stanovení vanadu ve výluzích (titrace vanadičnanu 
.Fe(2+) solí, bipotenciometrické titrace Fe(2+) solí, redukcí vanadu na V(4+) pomocí 
SO2 a oxidimetrickou titrací manganistanem, fotometrickou analýzou s peroxidem 
vodíku) byla jako nejjednodušší a dostatečně spolehlivá vybrána titrace železnatou 
solí. Metoda byla navíc několikráte kontrolována metodou absorpční atomové 
spektrofotometrie a polarograficky [16]. Metody byly ověřovány jednak na roztocích 
vanadičnanu, jednak na skutečných výluzích (obsah F', Cl'). 

Titrace vanadičnanu roztokem železnaté soli je po okyselení roztoku směsí ky-
selin H2SO4 : H3PO4 : H2O v poměru 1 : 2 : 2 indikována difenylaminem s výrazným 
přechodem z modrofialového do bledězeleného zbarvení. Opakováním analýzy bylo 
zjištěno, že chyba stanovení je cca 0,5 %- Protože výpal reakční směsi pro přípravu 
pigmentu je spojen s malým úbytkem hmoty 1-3 %, byly výsledky analýz přepočí­
távány vždy na skutečnou hmotu výpalku. Reakční směs po rozetření byla proto do 
kelímku odvažována, po výpalu byl vážen také kalcinát. Tak bylo možné vztahovat 
výsledky na hmotu oxidu ZrO2, jehož obsah se výpalem nemění, a přitom určuje 
množství vzniklého ZrSiO4. 

Aplikace vzorků pigmentu v glazuře 

Vzorky pigmentu byly jemně rozetřeny v achátové misce a pak homogenizovány 
dalším roztíráním s jemně rozemletou práškovou zakalenou glazurou PW 141. Po 
přidání vody za nepřetržitého roztírání byla směs nanesena na keramický střep 
{přežah), ten byl pak sušen a vypalován na 1000 °C po dobu 15 minut (náběh te­
ploty 15°/min.). 

Hmotnostní poměr pigmentu ke glazuře PW 141 a k obsahu vody byl vždy 1 ku 
20 : 28, obsah pigmentu v glazuře tedy byl 4,76 hmot.%, 

Na vzorcích takto připravených zbarvených glazur byla měřena barevnost mě­
foním souřadnic r, g, b pomocí spektrálního kolorimetru SPEKOL s remisním doplň­
kem R 45/0. Souřadnice r, g, b jsou definovány rovnicemi: 

R 
r=-----

R+G+B 
r + g + b = 1, 

pncemž R, G, B jsou procenta odraženého světla pn vlnových délkách 700,00; 
546 ,1 a 435,8 nm ve srovnání s odrazem od standardní vrstvy- BaSO4. 

Stejně tak byla měřena i ba.revnost pigmentu v práškovitéin stavu.

VÝSLEDKY POKUS.Ů 

Pokusně byly sledovány závislosti obsahu zachyceného vanadu, efektivnost 
přídavku NH4VO3 a barevnosti vlastního pigmentu i pigmentu po aplikaci do glazury 
na množství vanadu v reakční směsi, obsahu ZrO2 a SiO2 a na pomínkách výpalu. 
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Závislost obsahu zachyceného vanadu na množství vanadu (jako NH4VO3) 
v reakční směsi ukazuje pro jednotlivé série pokusů obr. 1. 

Závislostj • mají podobný monotónně sestupný charakter; poněkud vyšší obsah 
zachyceného vanadu lze pozorovat jen u série D (USA patent). Pokud je obsah vlo­
ženého vanadu malý, je procento zachyceného vanadu poměrně vysoké, s rostoucím 
množstvím NH4 VO3 prudce klesá. Efektivnost využití vanadu pi'i tvorbě pigmentu 
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Obr. 1. Závislost obsahu vanadu zachyceného v ,mřížce pigmentu a vztaženého na vanad vložený do 
reakční směsi (vz - hmotn.%) na množství vanadičnanu v ťeakční směsi (hmotn.% NH4V03); 
x série A -předpis K 20468, něm. Zr02, o série B-pfedpis K 20468, sov. Zr02, • série G­
předpis,Goldschmidt [13], něm. Zr02, o série D- USA patent [14], něm. Zr02, � série E - britsk(J 
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Obr. 2. Závislost obsahii zachyceného vanadu - mz [%] na obsahu NH4 V03, případně obsahu vanadu 
v reakční směsi. Význam symbolů A, B je stejný jako na obr. 1. Na obrázku je zakreslena také deri-
vační křivka l:!.m,/1:!.mo = f(mo); 

232 

mz [%] - p1'0centomj obsah zachyceného vanadu, vztažený na hmotu Zr02, 
m0 [%] - procentový obsah vanadu v reakční směsi, vztažený na hmotu Zr02, 
m8 [%] - procentomJ obsah NH4V03 v reakční směsi. 
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Příspěvek k technologii pfíprcwy kermnického pigmentu . .. 
je vyjádřena na obr. 2 a 3 pi'írůstkem množství zachyceného vanadu, odpovídajícímu 
zvýšení množství vloženého vanadičnanu v reakční směsi o I% (6.mz/6.m0). Názorně 
pa.k to ukazuje jako příklad tab. II, kde jsou uvedeny hodnoty získané na sérii A. 

Tyto závislosti mají u sérií A až E prakticky stejný průběh. Všechny vykazují 
v rozmezí 3 až 4 hmotn.% NH4VO3 v reakční směsi maximum. Při vyšším obsahu 
vloženého NH4VO3 se sice zachytí o něco více vanadu v mřížce zirkonu, avšak efek­
tivnost velmi prudce klesá. Zvyšování obsahu vanadičnanu v reakční směsi nad toto 
optimum tedy sice vede k dalšímu zvyšování absolutního množství zachyceného 
vanadu, avšak účinnost je velmi malá. Většina vloženého vanadu se tak musí vy-
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Obr. 3. Závislost obsahu zachyceného vanadu na obsahu NH4 VO3 v reakční směsi pro série C, D a E. 
Význam symbolů je shodný s obr. 2. 

Tabulka li 

Výsledky z měření série A Základní směs obsahuje 57,89 % ZrO2 , m0 - vnesené množství vanadu do reakční směsí, 
mv - vyloužené množství V ze vzorku, mz - zachycené. množství V ve vzorku pigmentu, 
m0 v% - vanad vnesený do reakční směsi v % vztažený na ZrO2, mz v% - zachycenf vanad v% vztažený na obsah ZrO2 • 
% NH4VO3 v reakční mo mv 

směsi (mg) (mg) 
1 87 14,8 2 174 82,8 3 261 140,8 4 348 188,8 
5 435 255,8 6 522 329,0 7 609 408,0 8 696 488,0 9 783 570,0 10 870 652,0 
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mz mo (mg) (%] 
72,2 0,76 91,2 1,53 120,2 2,32 159,2 3,13 179,2 3,96 193,0 4,80 201,0 5,65 208,0 6,53 213,0 7,43 218,0 8,35 

mz t::..mz [%] 
0,63 0,80 0,17 1,05 0,25 1,43 0,38 1,63 0,20 1,77 0,14 1,86 0,09 1,95 0,09 2,02 0,07 2,09 0,07 

·1 

I 
% Vz = 

m,/m0• 100 
83 
52 46 45 41 37 33 30 27 25 
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mývat z pigmentu a tím rostou i problémy s regenerací, nebo alespoň odstraňováním 
vanadu z pracích vod. Nepříliš výrazné zvýšení obsahu zachyceného vanadu při 
větším obsahu mineralizátoru, zejména fluoridu, ukazuje tab. III. Vyšší obsah 
těchto mineralizátorú navíc zpúsobuje zvětšení tvrdosti kalcinátu, které je zvláště 
u pigmentu z německého Zr02 velmi výrazné, a zvětšení nirokú na vyluhování pig­
mentu a na čištění odpadních vod.

Tabull"ct III 

Složení podle předpisu komerčního pigmentu K 20468, zvýšen obsah NH4VO3 , NaF a NaCl. 
Použit buď německý ZrO2 (označení N), nebo sovětský (označení S). Uváděná procenta jsou 

hmotnostní a vztahována na obsah ZrO2 v reakční směsi 

Hmotnostní% zachyceného vanadu I 
Vzorek 

vztaženo na V 

I
vztaženo na ZrOl 

v reakční směsi v reakční směsi 

složení K 20468 { 
No 40,2 1,50 
So 39,7 1,48 

zvýšení obsahu NH4 VO3 na 18,4 % { 
N1 26,2 2,10 
S1 24,6 1,97 

{ 
N2 41,6 1,55 

zvýšený obsah NaF na 11,05 % S2 41,6 1,55 

zvýšení obsahu NH4VO3 na 18,4 % 

{ 
N, 28,0 2,24 

a Na.F na 11,05 % s, 25,6 2,05 

zvýšení obsahu NH4 VO3 na 18,4 % , 

{ 
N• 29,1 2,33 

NaF na 11,05 %, NaCl na 32% s. 29,1 2,33 

9 

,28 

,26 

,24 

,20 
r 

,22 

Obr. 4. BaÍ·evnost pigmentťi série A (předpis K 20468, něm. ZrO2) a B (předpis K 20468, sov. ZrO2) 
v závislosti na obsahu NH4 VO3 • Číslci označují vřímo procentový obsah vanadičnanu v reakční směsi; 

o - série A, e - série B. 
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Příspěvek k technologii přípmvy keramického pigmentu ...

S ohledem na aplikovatelnost pigmentu je rozhodující vliv obsahu zachyceného 
vanadu na jeho barevnost, popř. na barevnost glazury jím barvené. Ve shodě s prací 
[l] vykazují pigmenty jak samotné, tak i po aplikaci do glazmy, maximum modré
složky barvy v okolí 4 hmot.% NH4VO3 v reakční směsi. Ukazují to obr. 4, 5 a 6.
Charakter závislosti barevnosti samotného pigmentu je demonstrován na obr. 4, a to
při složení reakční směsi odpovídající složení používanému ph výrobě komerčního
pigmentu K 20468. Ph ostatních složeních (odpovídajícím sériím C, D, E) je závislost

9 

,33 

,32 6 

5 

,31

,24 ,26 ,28 r 

Obr. 5. Barevnost glazur s vigmenty série A a B v závislosti nci obsahu NH4 V03, voužitém při přípravě 
těchto pigmentii. Čísla označují hmotn.% vanacličnanu v reakční směsi, o - série A,• - série B. 
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Obr. G. Barevnost glazur s pigmenty série C, D ci E v závislosti na obsahu NH4V03, použitém při 
pfípravě těchto pigmentú,. Čísla označuií hmotn. % vanacličnami v realcční sěmsi; • - série C, 

o - série D, o - série E.

zcela obdobná, není zde proto již uváděna. Z obrázku je patrný i značný posun ba­
revnosti pigmentu, phpraveného ze sovětského ZrO2 do modra (snížení zelené složky 
barvy). Podobný posun, i když zdaleka ne tak výrazný, je vidět také na glazurách, 
barvených těmito pigmenty (obr. 5). Barevnost pigmentů v glazuře u ostatních sérií 
je na obr. 6. Všechny závislosti tedy mají podobný prúběh - s rostoucím obsahem 
NH4VO3 (asi do 4-5 %) roste intenzita modrého zbarvení až do maxima, další zvy­
šování obsahu vanadičnanu vede ke snížení sytosti a k posunu barevnosti do zelené 
oblasti. 
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Změna molárního poměru ZrO2 : SiO2 130 projevuje jak v barevnosti, tak v obsahu 
zachyceného vanadu. Ukazuje to tab. IV a obr. 7. Snížení obsahu ZrO2 (vzorky 2-4) 
ukazuje ·snížení obsahu zachyceného vanadu, naopak zvýšení (vzorky 5-7) větší 
procento vázaného vanadu. V souladu s tím znamená nadbytečný SiO2 spíše „zře­
ďování", a tedy i posun barevnosti směrem k nepestrému bodu (ztrátu sytosti). 

Tabulka IV 

Vliv molárního poměru ZrO2 : SiO2 na obsah zachyceného vanadu 
Předpis K 20468, německý ZrO2 . Série G 

Úíslo Molární poměr Hmotn,% 

vzorku ZrO2 : SiO2 

zachyceného 
V*) 

1 1 : 1 43,0 
2 1 : 1,1 39,3 
3 1 : 1,2 40,3 
4 1 : 1,3 38,8 
5 1,1 : 1 nebo I : 0,91 47,2 

I 
6 1,2 : 1 nebo 1 : 0,83 44,5 
7 1,3 : 1 nebo 1 : 0,77 44,5 

*) vztaženo na množství vanadu v reakční směsi 
.. ) vztaženo na množství ZrSiO4 v produktu 

,33 
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5o 0 
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Hmotn,% 
zachyceného 

v, 
vztaženo 
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Obr. 7. Barevnost glazur s pigmenty série G při různých poměrech ZrO2 :Si 02, použitých při přípravě 
těchto pigmentů (viz tab. IV); • - molární poměr ZrO2 : SiO2 = 1 : 1; o - přebytek SiO2, o pře• 

bytek ZrO2 , poměr Zr02: SiO2 je 1: 1 (1), 1: 1,1 (2), 1: 1,2 (3), 1: 1,3 (4), 1,1: 1 (5),1,2: 1 (6) 
1,3: 1 (7). 

Zvýšený obsah ZrO2 naopak může vést k zachycení nejen V(4+) v mřížce ZrSiO4, 

ale i V(5+) v přebytečném ZrOz. Pětimocný vanad a ZrO2 poskytuje žlutý pigment (l], 
přebytek ZrO2 proto má za následek posun barvy směrem do zelené barvy. Na obr. 7 
je sice uvedena pouze barevnost vzorkú pigmentú v glazuře, směr změn barevností 
je však stejný i u samotného pigmentu. 

Vliv podmínek výpalu ukazuje tab. V. Náběh teploty byl ve všech případech 
stejný - teploty výdrže bylo dosaženo po šesti hodinách rovnoměrným vzestupem. 
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Teplota i doba výdrže je spolu s množstvím zachyceného vanadu v tab. V. S rostoucí 
teplotou výpalu je vidět výrazný pokles obsahu zachyceného vanadu, a to zvláště 
u pigmentu připravovaného ze sovětského ZrO2. V souhlasu s těmito výsledky jsou
i ba_revnosti připravených pigmentů i jimi barvené vzorky glazury (viz obr. 8 a 9).

Tabulka V 
Vliv podmínek výpalu na obsah zachyceného vanadu 

Složení reakční směsi podle pí-edpisu K 20468, německý nebo sovětský 
ZrO2 • Série F. 

Teplota výpalu Doba výpalu 
Hmotn.% zachyceného vanadu*) 

I
(OC) (h) pigment pigment 

z něm. ZrO2 ze sov. ZrO2 

750 1 47,0 48,0 
3 44,5 45,5 

800 1 44,0 45,0 
870 1 40,0 37,0 

3 37,0 35,5 

*) procentově vztaženo na vanad obsažený v reakční směsi 

,28 r-,r-----,-----�,
----� 
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o 800-1()870-1 
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Obr. 8. Barevnost pigmentů v závislosti na teplotě a době výpalu. Série A a B. Čísla znaU: teplotu °C -
dobu v h; o - série A - něm. ZrO2; • - série B - sov. ZrO2• 

3., ' Cl I I 

g 
• 

0870·3 870-3 

,32 i70-1 9870- 1 
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()750-1 @300-1 
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Obr. 9. Barevnost pigmentť1, v závislosti na teplotě a době výpalu po jejich aplikaci v glazuře. Význam 
• číslic je stejný jako na obr. 8; o - séi·ie A, něm. ZrO2 ; • - série B, sov. ZrO2• 
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Pokud byl k pr-ípravě použit německý ZrO2, nejsou rozdíly v barevnosti tak velké, 
přesto lze pozorovat, že sytější modrý odstín poskytují výpaly při nižší teplotě. 
Při použití sovětského ZrO2 je vliv teploty výpalu velmi výrazný. Ph teplotě výpalu 
750 °0 je jak u pigmentu samotného, tak i v glazuře barva posunuta směrem k modré, 
při teplotě 870 °0 pak naopak směrem k nepestrému bodu. Velké diference v barev­
nosti glazur a výrazná citlivost na teplotu výpalu ukazují na nižší stálost zbarvení 
pigmentu. 

ZÁVĚR 

Výsledky pokusů, při nichž byl sledován vliv složení reakční směsi, druhu základní 
látky ZrO2, poměru ZrO2 : SiO2, vliv obsahu NH4 VO3 a podmínek výpalu na obsah 
vanadu, zachyceného v pigmentu a na jeho barevnost, lze shrnout do těchto bodů: 

I. Množství vanadu, které se zachytí v struktuře ZrSiO4, bylo ph obsahu NH4VO3 

v reakční směsi cca 4,7 hmotn.%, ve všech pi'ípadech okolo 45 hmotn.%- Rozdíly 
mezi jednotlivými předpisy (série A až E) byly velmi malé, výjimkou je pouze 
předpis podle patentu [15], kdy % zachyceného vanadu bylo o něco vyšší - 53 %­
Ve všech pr-ípadech byl však charakter rnineralizátorú stejný (obsah fluoridu). 

2. Zvyšování obsahu NH4VO3 v reakční směsi vede i ke zvyšování obsahu za­
chyceného vanadu. Účinnost pí·ídavku NH4VO3 je však nejvyšší v oblasti 3-4 
hmotn.%- Důvod je patrně v tom, že limitní obsah V, který se do mřížky podle obr. 2 
a obr. 3 zachytí, závisí na druhu mineralizátoru, a tím i na mechanismu vzniku pig­
mentu. Ph použitém složení mineralizátoru nezvýší obsah zachyceného vanadu 
výrazněji ani zvětšení obsahu samotného fluoridu NaF, ani fluoridu spolu s chloridem. 
Změny v obsahu složek reakční směsi (především vyšší obsah vanadičnanu) navíc 
zpúsobují ztrátu sytosti a změny v odstínu modré barvy jak v samotném pigmentu, 
tak i po jeho aplikaci v gla.zuře. Tato okolnost pak vede k představě, že množství 
vanadu, které se v struktuře ZrSiO4 může zachytit, je omezeno a že s rostoucím jeho 
množstvím se zachycuje v malé míře i vanad jiné valence, neií. je vanad čtyhnocný. 

3. Změna poměru ZrO2 : SiO2 od molárního poměru 1 : 1 vede ke zhoršení barev­
nosti. Obsah zachyceného vanadu je pak ph poměru ZrO2 : SiO2 < 1 nižší, pr-i opač­
ném poměru naopak vyšší. První pr-ípad odpovídá zřeďování směsi oxidem křemiči­
tým, druhý případ souvisí s možností zachycování i V(5+) na oxidu zirkoničitém. 

4. Větší sytost modrého zbarvení jak pigmentu samotného, tak i v glazuře a vyšší
obsah zachyceného vanadu byl pozorován po výpalu ph poměrně nižší teplotě 
(750 °0). Vyšší teplota výpalu pigmentu zhoršuje jak jeho barevnost, tak i obsah 
zachyceného vanadu. Tento vliv teploty a doby výpalu je zvláště výrazný u pig­
mentu ze sovětského oxidu zirkoničitého a ukazuje na nižší stabilitu jeho zbarvení. 
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K TEXHOJIOrIHI IIPIUOTOBJIEHitlfI KEPAMitJ:qECKoro 
IIIUMEHTA HA BA3 E ZrO2 I1 riO2, MO.D:H<DliIIJ;liIPOBAHHOfO 

BAHA.D:liIEM 

3neneH lliOJihI\, 17Io3ecii Banert, 8nyap.L\ <JJyI<c+ 

X u,1iu1,,o-mex1-1,0J/.oau11ec1rnťí u11,cmwnym, II apéJy6w-fe 
+Jvfonoi.pucmaJ/.J/.bi, Typno11

B pa6oTe np1rnowrrcrr pe3y.rrhTan,r H3Mepemrn conepmamrn Ba11anHrr n aI<cTpaI<Tax cnrrero 
I\HpHOHHeBoro IlHrMeHTa. 11 pHBO)),HMOe conepmamre BaHa)),HH IIOI{a3LIBaeT CTerreHL ero 
aanepmamw B pewenw ZrSiO4, 06pasyro!I(eň:crr rrpn CHHTeae rrHrMenTa. 

Conepmanne aI,cTpar11ponannoro, rrnH, nao6oroT, aaJwpmannoro nanannrr orrpeneJIHJIH 
aHaJIHTl:lqecrmM rryTeM B 3aBHCIIMOCTl1 OT ycJIOBHÍI rrpHI'OTOBJiemrn IlHrMeHTa. IlpH o6r,rqHOM 
conepmaHHH N 1-14 VO3 B pearn�JWHHOH CMeCH 4, 7 % IIO necy aanepnnrnaeTCll rrpu6JIH3HTeJibHO 
45 % narranIrn. Ilp11 6oJiee HH3HOM COJ.\epmamm NI-I.VOJ n peaHI(HOHHOÍI cMec11 aanepm11-
naeTcrr ropaano Menbwan JWJIH npol(eHTHoro rt0JIJ1lieCTBa BJiomeunoro nanan1rn; nao6opoT, 
rrpH 6oJiee BLICOIWM conepmaHHH 3a,l.\epmnBaeTCfl MeHbWee HOJIH'IeCTBO (tIHorna MeHbIIIe 
25 %). 8TOT XOJ.\ (pHC. -1) npaHTHqecrrn O)),HHaIWB )),JI/I ncex IUITH cepuii, OTJIH'Ia!OII\HXC/I. 
TOJlhHO no cocnrny MHHepamrnaTopa HJIH no HCXO)),HOny OCHHJIY ZrO2 (Ta6JI. I). Onna1w 
acpqie1n11BHOCTL aanepmaHHFI nananIrn, 1rno6pamerrnaF1 Ha pHc. 2 n 3 0Tnomeu11eM éi.mz/6.mo 
HBJIHeTCFI narr6oJiee BT,ICOKOH UMeHHO B 06Jiacn,1 3-4 % !IO Becy Nl-I4VQ3 . B 9TOH o6JiaCTll 
TaHme l(BeTHOCTb mm i(O ero H])HMenemrn, Ta H H IIOCJie nero B rJiaayprr HBJIHeTC/I HaHJIY'l!lleli, 
T. e. na1160JJee llaCh!ll.\eHHOH H 6JIH3JWfr CHHeMy I(BeTy (pne. 4 H 5).

Mar,CHMaJihHOe conepmamie aanepmaHHOťO BaHa,I.\HFI rrpaKTH'IeCIHI ne IIODh!IIIaeTCH HH
ana,rnTeJihHLIM 11aMeHen1-1eM COJ.\epmamrn NaF, HJIH NaCl (Ta6JI. III). Itla�rnnemw n OTHO!lle­
n1-111 ZrO : SiO2 npOHBJIHIOTCH ]{al{ B l(BeTHOCTll (pHC. 7), TaK H B conepmaHHH aanepmaHHOrO 
nanan1111 (Ta6JJ. IV ). 

IIpoF!BJIHIOTCFI Tarmrn TeMrrepaTy])Hbie ycJIOBHFI o6mnra a HMeHHO pe3HO Torna, Korna 
noJiyqaJIH mirMeHT U3 COBeTCKOli ZrO2 (Ta6JI. V, puc. 8 H 9). liIMeH B BllAY 6oJiee BLICOHOe 
conepmamre aanepmannoro conepmaHHH Bananm1 11 Jiyqmyro l(BeTHOCTh, Momuo peI<oMeHJJ;O­
BaTh ofom1r rrpn Te�mepaType necIWJihHO mime 800 °C (Ranp. 750 °C ). 

Puc. 1. 3a11ucu,1wcmb coéJepi1caniui 11anaéJu1i, aaéJepi1can1-1,oao a peutenuce nua,,1tenma npu nepe­
c11eme na BJ/.OJ1ceHHbit'i a pea,cv,uon11,y10 c,11,ecb acmaoua (vz - % no 11ecy), Ha 1.oJ/.uttecmeo 
ea11,aéJa,na a pea1ov,uo1-moťí c,uecu ( % no eecy N H4 VO3); x - cepun A - nop,,1ia K 20468,
aep,ii. ZrO2, o - cep im B � 1-wp.1ia J{ 20468, coeem. ZrO,, @ - cepun C - nop.wa

I'oJ/.bow,,1w.éJm [13], 2ep,1t. ZrO2, " - cepun D - CJJJA namenm [14], aepM. ZrO2, 
é,. - cepun E - BMu.1.06pumamm name11,,n [15], aep.it. ZrO2 . 

Puc. 2. 3a11ucu..1wcm1, coéJepi1caHu1t aa.oepi1ca1-1,Ho20 11a1-1,aoun - m, % om coéJepi1ca11,u" 
N H. VOJ (uJ/.u cooepi1ca1-iun 11a1-1,aéJuH,) a pea1o11uowtoťí c,11,ecu; x - cepun A - HOpMa 
H 20468, aep.M. ZrO,, o - cepun B - nop,iia J{ 20468, co11em. ZrO,. Ha puc. npueo­
éJumc1i ma1,i1ce ,cpuean éJepu11av,uu éi.mz/ éi.mo = /(mo), aéJe mz [ % ) - npov,e11,mnoe co­
éJepi1ca1-we aaéJepi1caHnoao ea1-1,aéJ1ui npu nepec11eme na 11ec ZrO2, mo [%) - npov,eHmHoe 
coéJep,icanue 11ai-taou.<1, e pea1,11uoHHoi'i c.Mecu npu nepec•teme na 11ec ZrO2, mo % N 1-14 VOJ 
- npov,e1-1,mnoe coéJepi1ca1-1,ue 11a1-taoama II pear,l{-Uonnot'i c.,iecu.

Puc. 3. 3aeucu..1wcmb cooepi,caHun aaéJepi1caH11,oao aanaéJiui om coéJepi1caHun NH4VQ3 e pe­
ai.11uo1-1,rioťí c..11,ecu 01ui cepuii C, D u E; • - cepu.q, C - riop.Ma I'oJ/.bow.1.mom [13], 
aep.1rt. ZrO2, o - cepun D - CJJJA namerim [14], aep,11. ZrO2, é,. - cepun E - BMu1.o-
6puma1-tu1i namenm [15], aep,,11,. ZrO2 • 

Puc. 4. I{eem1-1,ocmb nua..1teriwa cepuu A (Hop.Ata J{ 20468, aep.At. ZrO2 ) u B (nop..1ta J{ 20468,
co11em. ZrO2) a aa11ucu,,1wcmu om cooepitcanun NH4 VO3. TJucJ/.a 06oa1-1,a•ia10m npov,enm­
noe coéJepi,cariue 11ariaoama II pea1ov,uori1-toťí c.11ecu; o - cepu11, A, • - cepu1i B. 
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Puc. 5. I.(eenu-wcmb 8/1,aaypeťí c nue.11,e1-1,ma.1rn ·cepuťí A u B e aaeucu.uocmu om coďep�!CaHun 
NH4 VOJ, npu.11,e1-1,.11,e.,iw,11, npu npueomoe11,enuu yno.11,n1-1,ymb1x nue.1tenmoe. TJuc11,a 
06oa1-1,a,ia10m % no eecy eMiaďama e pea1.lfuo1-1,1-1,oz'í c.11,ecu,· o - cepun A·, • - cepun B. 

Puc. 6. I.(Bem1-1,ocmb Maaypeťí c nue.11e1-1,11iaMu cepuťí C, D, E 8 aaeucu.Mocmu om coďep:Hca1-1,un 
N H4 VOJ, npu.Me1-1,.11,e.110.11, npu npueomoe11,eHuu yno.M.11,1-1,ymblX nue.Me1-unoa. l/ uc11,a 
06oa1-1,a•ta1om % no eecy eanaďama e peai.lfuo1-1,1-1,ou c.11ecu; • - cepun C, o - cepu.11, D, 
O - cepzui E. 

Puc. 7. I.(eem1-iocmb 8/1,aaypet'í c nue,1te1-mia.Mu cepuu G npu paaHblX om1-1,outeHu.11,x Zr02:Si02, 
npu.Me1-1,ne.1tbix npu npueomoeJ1,e1-1,uu yno.11111-1,ymbLX nue.,iteHmoe (c.11,, ma611,. IV); • -
,,uo11,np1-1,oe 011rnoute1-tue Zr02: Si02 = 1 : 1, o - ua6wnoi. Si 02 , ,o - ua6buno,; Zr02 , 
01mwuie1-1,ue Zr02: Si02 1 : 1 (1), 1 : 1,1 (2), 1 : 1,2 (3), 1 : 1,3 (4), 1,1 : 1 (5), 1,2: 1 
(6), 1,3 : 1 (7). 

Puc. 8. I.(aemHoCmb nue.1ie1-1,moe e aaeucu.1wcmu om me,1inepamypb1 u ape.1ie1-tu 061,cuea. 
Cepuu A u B. TJuc11,a 06oa1-1,a•ia10m: me.11,nepamypy °C - epeMn e ttacax;·" - cepun A 
- eepAt. Zr02; o - cepu11 B - coeem. Zr02. 

Puc. 9. I.(aem1-1,ocmb nue.1te1-1,moe e aaeucu.1tocmu om me.1mepamypbi u epeAtenu o6Jtcuea noc11,e 
ux npuMe1-1,e1-1,un e 8/1,aaypu. TJuc11,a 06oa1-1,a11,a1om: me.1mepamypy °C - epe.AtH a •iacax; 
o - cepun A, eep,11. Zr02; • - c_epu!!, B, coeem. Zr02.

A CON TRIBUTION T O  THE TECHN OLOGY OF PREPARATION 
OF A VANADIUM-MODIFIED CERAMIC PIGMEN T BASED ON ZrO2 AND SiOa 

Zdeněk Šolc,*) Josef Vaněk,*) Eduard Fuchs**) 

*)'Institute o/ Ghemical Technology, Pardubice 

**)Monokrystaly, National Gorporation, Turnov 

The results of determination· of vanadium content in extracts from blue zirconium pigments 
are described. Thís vanadium content is a measure of its retention in the ZrSíO4 lattice being form­
ed during the pígment synthesis. 

The content of extracted or retained vanadium was determined analytically in terms of the 
condítions of pigment preparatíon. At the usual content of NH4 VOJ of 4. 7 % by wt. in the reaction 
mixture, about 45 % vanadium is retained. At a lower NH4 VOJ content in the reaction mixture 
a much higher percentage of the vanadium introduced is retained, while at a higher content the

proportion ís lower (even less than 25 %), Th!s course (Fig." 1) was virtually identical for all the 
five series differing solely ín the minera.Iizer composition or in the content of the ZrO2 oxide 
(Tahle I). However, the effectiveness of vanadium retention expressed in Figa. 2 and 3 by the 
Ó.mz/tlm0 ratio ís highest in the region of 3-4% by weight ofNH4VOJ, It is also this region where 
the colority of the pigment alone as well as after its application in glaze is optima!, that is fullest 
and best approaching the blůe colour (Figs. 4 and 5). 

The maximum content of retained vanadium is virtually not raised even when the content 
of NaF or NaCl has been considerably changed (Table III). The changes in the ZrO2: SiO2 

ratio have an effect on colority (Fig. 7) as well as on the content of retained vanadium (Tabla IV). 
The temperature conditions of firing are likewise significant, especíally when the pigment has 

been prepared from ZrO2 of Soviet provenience (Tahle V, Figs. 8 and 9). In view of the higher 
content of retained vanadium and of the more favourable colority, firing at temperatures mildly 
below 800 °C may be recommendecl (e.g. 750 °C). 

Fig. 1. Vanadium conte1it retained in the pigment lattice in terms to vanadium introduced into the· 
reaction mixture (vz - % by weight) vs. the amount o/ vanadate (V) in the reaction mixture 
(% by weight o/ NH4VOJ); X series A-formulation K 20468, German ZrO2 , o series B­
formula K 20468, Soviet ZrO2 , • series G-formula by Goldschmidt [13]. German ZrO2 , 
0 series D-USA Patent [14], German ZrO2 , "'series E-British Patent [15], German ZrO2 • 

Fig. 2. Vanadium content retainecl in the pigment - mz [%] in ihe relation to the content oj 
NH4 VOJ in the reaction mixture. The significance o/ symbols A, B is the same as in Fi,g. 1. 
The differential curve Ó.mz/tlm0 = f(mo) is also plotted in the diagram; 

240 

mz [%] - content oj retained vanadium in % related to ZrO2 weight, 
m0 (%] - vanadium content in % in the reaction mixture related to ZrO2 weight, 
m0 (%] - vanadate ( V) content in % in the reaction mixture. 
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Fig. 3. Tfanaclium conten t retainecl in the pigment - m, [%] in the relation to the content of 
NH.V03 in the reaction mixture for the series O, D and E. Tlw significance oj symbols 
is iclentical with Fig. 2. 

Fig. 4. The colority oj series A pigments (formula K 20468, German ZrO2) and B (formula K 20468, 
Soviet ZrO2) in terms oj NH4 V03 content. The numerals clesignate directly the vanadate ( V) 
content in % in the reaction mixture; 
o - sei-ies A,• - series B. 

Fig. 5. The coloi-ity o/ glazes with series A and B pigments in terms o/ NH4V03 content used in 
p1·eparation oj the pigments. The numerals clesignate the content o/ vanadate [%] by weight 
in the reaction mixture; 
o - sei-ies A, • - series B.

Fig. 6. The colority o/ glazes with series O, D and E pigments in tenns o/ NH.V03 content employed 
in the preparation oj the pigments. The numerals designate the content o/ vanaclate ( V) in %
by weight in the reaction mixture; 
• - series O, o - series D, G - sei·ies E. 

Fig. 7. The coloi-ity oj glazes with series G pigménts at various ratios o/ ZrO2 : SiO2 used in tha 
prepa?"ation oj the pigments (cf. Table IV); 
" - molar ratio ZrO2 : SiO2 = 1 : l; o - excess SiO2, G - excess ZrO2; the ratio ZrO2 : SiOl 
is 1: 1 (1), 1: 1.1 (2), 1: 1.2 (3), 1: 1.3 (4), 1.1: 1 (5), 1.2: 1 (G), 1.3: 1 (7).

Fig. 8. The colority oj pigment in terms oj temperature ancl time oj firing. Series A and B. ThB 
numera/s clesignate temperature in °O-time in hours; 
G - series A-Géman ZrO2 , " - series B-Soviet ZrO2• 

Fig. 9. The colority oj pigments in terms oj temverature and time o/ firing aj ter their application 
in glaze. The significance o/ numerals is the same as in Fig. 8; 
G - series A; German ZrO2; • - series B, Soviet ZrO2. 
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