Silikdty X XTIV, s. 229—241 (1980)
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V prici je studovdin vliv podminek pfipravy modrého keramického pigmentu
typu VZrSi na obsah vanadu, nevylouZitelného, a tedy zachyceného v struktute
ZrSiO4, a na barevnost pigmentu samotného ¢ po jeho aplikaci v glazue. Je
sledovan zejména vliv obsahu vanadu v reakdéni smési, vliv zmén ve slofeni
reakéni smést (pomér ZrO; : SiOz, obsah NaF) a podminek vypalu. Experi-
mentdiné je ukdzdno, Ze slofent reakéni smési a podminky jejtho vypalu, které
poskytuji optimdlni zbarveni pigmentu, se shoduji s podminkamsi, pit nichz
je barvici element nejudinnéji zachycovin vznikajict strukturou kiemiitanu
zirkoniitého.

UvoD

Pti pripravé modrého keramického pigmentu typu VZrSi se vychéazi z oxidi SiO,
a ZrO,, které za pFitomnosti mineralizatoru vytvareji ZrSiO,4. V miiZce vznikajiciho
ZrSiO, se zachycuje vanad V(4+), pfiddvany do reak&ni smési nejeasteji jako NH,VOs,
popt. jako V,0s, a zbarvuje vysledny kiemititan do syt& modré barvy.

Mechanismus vzniku barevného pigmentu je popisovén v Fadg praci, nap¥. [1]—[6].
Pétimoeny vanad se redukuje pravd&podobn& na V,04, pFitemz vznika meziprodukt
fluorid vanadylu (IV) V,0,F,. Reakei s SiO, se pak rozklad4 a jako V(4+) vstupuje
do vznikajici m¥izky ZrSiO,4, kde obsazuje piedevsim polohy Zr(4+) iontu [3, 7],
takze vysledny produkt Ize formulovat jako Zri*, V4+Si0O,. Cast vanadu viak zistava
v pétimocné forme& a vaze alkalie. Tato ¢ast vanadu je nevyuzita; je dokonce nutné
ji dokonale vyluhovat z hotového pigmentu, protoze reakei se slozkami glazury se
zhorsuji jeji vlastnosti [8].

Mnozstvi &tyimocného vanadu zachyceného v miizce ZrSiO4 [9] podmiifiuje
nesporné i sytost zbarveni pigmentu. V préci [2] je sledovdno zbarveni pigmentu
(po aplikaci glazury) v zavislosti na sloZeni reak&ni smési (pomér ZrO, : SiO,,
mnozstvi mineralizatoru, obsahu NH4VO; apod.), pouzité pro piipravu pigmentu.
Ukazalo se, Ze nejvyss{ sytosti a ¢istoty modré barvy lze dosahnout p¥i pouziti NaF
jako mineralizatoru, pti obsahu NH4VO; 3,3-3,8 hmot. 9, a pii prakticky ekvimolar-
nim poméru ZrO, : Si0,. Samotné zvySovani obsahu NH4VO3; nad uvedeny obsah jiz
nezvysuje sytost modrého zbarveni, zlepsuje se v8ak mirng tzv. ,,brilance®. Teprve
soudasnou zménou ve sloZeni smé&si, zejména ve slozeni mineralizatoru, lze dosdhnout
mirného zlepSeni barvy a patrng i zvyseni obsahu zachyceného V(4+) [9], [10]. Vysled-
na barva pigmentu je ovlivnéna i druhem pouzitého oxidu ZrO, [11], [12].

V této préci je vénovana pozornost zejména obsahu vanadu, vylouzitelného z pig-
mentu, a tedy i obsahu zachyceného vanadu v zavislosti na podminkach ptipravy,
tj. na slozeni reakéni smési, teploté vypalu a pom&ru ZrO; : SiO,.
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Z. Solc, J. Vansk, B. Fuchs:

EXPERIMENTALNI CAST

Priprava vzorka pigmentu

Vzorky pigmenta byly piipravoviany kalcinaci smési oxidi a mineralizatoru
podle pé&ti ruznych predpist (ddle oznatovano pismeny série A az E) uvedenych
v tab. I. ProtoZe se v kazdé sérii mé&nil jen obsah jedné slozky, byla vidy p¥ipravena
mletim v kulovém mlynku zakladni smés. K odvaZenému mnoZstvi této zdkladni
smési pak byla pridavdna ménéné slozka a vyslednd reakéni smés byla homogeni-
zovana tFenim ve sklendné a achatové tieci misce.

Tabulka 1
Slozen{ zékladnich reakénich smési (bez NH,VO;) série A az E

Série A: predpis X 20468 pouzivany ve Spolku pro chemickou vyrobu, zdvod Roudnice
nfLabem. Jako ZrO, byl pouzit némecky Zr0,-7 firmy Goldschmidt

Série B: predpis K 20468, jako ZrO, pouzit sovétsky CRO-1
8érie C: pfedpis fy Goldschmidt [13]:
ZrO; (némecky) 10,50 g, tj. 58,33 hmotn. %,
o/
(3

SiO, 5,10 g, tj. 28,33 hmotn. ©
NaF 0,60 g, tj. 3,33 hmotn. %,
NaCl 1,80 g, tj. 10,00 hmotn. %,
Série D: predpis podle USA patentu [14]:
ZrO; (n&mecky) 6,00 g, tj. 53,33 hmotn. %,
SiO, 3,00 g, tj. 26,67 hmotn. %
BaF, 0,25 g, tj. 2,22 hmotn. %,
Na,SO0, 1,00 g, tj. 8,89 hmotn. 9%,
NaCl 1,00 g, tj. 8,89 hmotn. %,
Série I8: pfedpis podle patentu [15]:
ZrO, (némecky) 6,50 g, tj. 62,80 hmotn. %,
SiO; 3,25 g, tj. 31,40 hmotn. %,
NaF 0,30 g, tj. 2,90 hmotn. %,
CCl, 0,30 g, tj. 2,90 hmotn. %,

Ve vdech t&chto piipadech byl molarni pom&r ZrO, : Si0O, prakticky 1 :1, tj.
hmotnostni pomér 2,0 az 2,05. K cca 20 g této zdkladni sm&si byl pak pridavan
NH,4VO; v takovém mnozstvi, aby bylo vanadi¢nanu 1 az 10 hmot. 9%,.

Takto pripravené vzorky byly vypalovany v elektrické odporové peci na potiebnou
dobu a teplotu; podminky vypalu jsou uvadény u vysledku.

V sérii pokust I byl studovan vliv podminek vypalu. SloZeni reakéni smési bylo
podle pfedpisu pro piipravu pigmentu K 20468; jako ZrO, byl pouzit jak némecky,
tak i sovétsky oxid.

Série G pak piedstavovala smési pro zjistén{ vlivu molarniho pomé&ru ZrO, : SiO,.
Zékladni smés méla sloZeni jako série A, k ni pak byl priddvan nadbytetny ZrO,
nebo SiO, tak, aby pomér ZrO, : SiO, byl:

1:1
11,1
: 1,2
11,3
10,91, tj. (1,1 : 1)

10,83, tj. (1,2 : 1)
10,77, t5. (1,3 : 1)

b o et o et
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Prfispévek k technologii pfipravy keramického pigmentu...

Ziskané vzorky pigmenti byly po dukladném rozetfeni vyluhovany za varu
dvoustupiiové; na 20 g vzorku bylo pouzito 2 X 200 ml destilované vody. Dokonalost
tohoto zpusobu vymyvani byla porovnavana i s vyluhovanim b&hem mokrého mleti
v kulovém mlynu po dobu 72 hodin. Vysledky vyluhovani byly podle vysledkua
analyzy obsahu V stejné, proto byl dale pouzivan zpisob vymyvani vodou za varu.

e
Analyza ziskanych vyluht vzorki modrého pigmentu

Po srovnani nékolika metod stanoveni vanadu ve vyluzich (titrace vanadi¢nanu
Fe(2%) soli, bipotenciometrické titrace Fe(2t) soli, redukei vanadu na V(4+) pomoci
SO, a oxidimetrickou titraci manganistanem, fotometrickou analyzou s peroxidem
vodiku) byla jako nejjednodussi a dostateiné spolehliva vybrana titrace Zeleznatou
soli. Metoda byla navic nékolikrate kontrolovidna metodou absorpéni atomové
spektrofotometrie a polarograficky [16]. Metody byly ovéFovany jednak na roztocich
vanadi¢nanu, jednak na skute¢nych vyluzich (obsah ¥, CI’).

Titrace vanadi¢nanu roztokem Zeleznaté soli je po okyseleni roztoku smési ky-
selin H;SO, : H3PO, : H,0 v poméru 1 : 2 : 2 indikovéana difenylaminem s vyraznym
prechodem z modrofialového do bledé&zeleného zbarveni. Opakovanim analyzy bylo
zjisténo, Ze chyba stanoveni je cca 0,5 %,. Protoze vypal reakéni smé&si pro ptipravu
pigmentu je spojen s malym tbytkem hmoty 1—3 9%, byly vysledky analyz pfepoéi-
tavany vidy na skute¢nou hmotu vypalku. Reakéni smé&s po rozetteni byla proto do
kelimku odvazovana, po vypalu byl vaZen také kalcinat. Tak bylo mozné vztahovat
vysledky na hmotu oxidu ZrO,, jehoZ obsah se vypalem neméni, a pfitom urduje
mnozstvi vzniklého ZrSiO,.

Aplikace vzorku pigmentu v glazufe

Vzorky pigmentu byly jemng rozetieny v achatové misce a pak homogenizovany
daldim roztirdnim s jemns rozemletou praskovou zakalenou glazurou PW 141. Po
piidani vody za nepfetrzitého roztirani byla smé&s nanesena na keramicky st¥ep
(ptezah), ten byl pak suden a vypalovan na 1000 °C po dobu 15 minut (nab&h te-
ploty 15°/min.).

Hmotnostni pomér pigmentu ke glazufe PW 141 a k obsahu vody byl vidy 1 ku
20 : 28, obsah pigmentu v glazuie tedy byl 4,76 hmot. 9.

Na vzorcich takto pripravenych zbarvenych glazur byla meéfena barevnost mé-
Fenim soutadnic 7, ¢, b pomoci spektralniho kolorimetru SPEKOL s remisnim doplii-
kem R 45/0. Soufadnice r, g, b jsou definovany rovnicemi:

B G

"“EYe¥E T Evers tott=lb

pficemz R, G, B jsou procenta odraZeného svétla p¥i vlnovych délkich 700,00;
546,1 a 435,8 nm ve srovnani s odrazem od standardni vrstvy BaSOs,.
Stejné tak byla méfena i barevnost pigmentu v praskovitéin stavu.

VYSLEDKY POKUSU

Pokusné byly sledovany zavislosti obsahu zachyceného vanadu, efektivnost
piidavku NH,VO; a barevnosti vlastniho pigmentu i pigmentu po aplikaci do glazury
na mnozstvi vanadu v reakéni smési, obsahu ZrO, a SiO; a na pominkach vypalu.
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7. Sole, J. Vanék, B. Fuchs:

Zévislost obsahu zachyceného vanadu na mnoZstvi vanadu (jako NH,VOs)
v reakeni smé&si ukazuje pro jednotlivé série pokust obr. 1.

Zévislosti maji podobny monoténn& sestupny charakter; pongkud vyssi obsah
zachyceného vanadu lze pozorovat jen u série D (USA patent). Pokud je obsah vlo-
Zeného vanadu maly, je procento zachyceného vanadu pomérné vysoké, s rostoucim
mnozstvim NH,VO; prudce klesd. Efektivnost vyuziti vanadu pii tvorb& pigmentu
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Obr. 1. Zévislost obsahu vanadu zachyceného v mrifce pigmentu a vztaZeného na vanad vlokeny do

reakéni smési (v, — hmotn. %) na mnokstvi vanadibnanu v reakéni smési (hmotn. % NH4VOs);

X série A — predpis K 20468, ném. ZrO,, o série B — piedpis K 20468, sov. ZrO,, e série C —

predpis Qoldschmidt [13], ném. ZrOg, o série D — USA patent [14], ném. ZrO,, a série E — britsky
patent [15), ném. ZrO,.
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Obr. 2. Zavislost obsahu zachyceného vanadu — m., [%] na obsahu NH4V O3, pfipadné obsahu vanadw
v reakéni smési. Vyznam symbolu A, B je stejny jako na obr. 1. Na obrdzku je zakreslena také deri-
vaéni kfivka Ame/Amo = f(mo);

mz [Y%] — procentovy obsah zachyceného vanadu, vztateny na hmotu ZrO,,

mg [%] — procentovy obsah vanadu v reakéni smési, vztafeny na hmotu ZrO,,

ms [%] — procentovy obsah NH,V O3 v reakéni smési.
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Prispévek k technologii piripravy kerammického pigmentu. ..

je vyjadiena na obr. 2a 3 pifrustkem mnozZstvi zachyceného vanadu, odpovidajicimu
zvySeni mnoZstvi vloZzeného vanaditnanu v reakéni smési o 1%, (Amz/Amg). Ndzorng
pak to ukazuje jako priklad tab. II, kde jsou uvedeny hodnoty ziskané na sérii A.

Tyto zavislosti maji u sérii A az I prakticky stejny prab&h. Vechny vykazuji
v rozmezi 3 a% 4 hmotn. % NH,VO; v reakéni sm&si maximum. P¥i vy3sim obsahu
vlozeného NH,4VOj3 se sice zachyti o néco vice vanadu v miiZce zirkonu, aviak efek-
tivnost velmi prudce klesa. Zvysovani obsahu vanadi¢nanu v reakéni smési nad toto
optimum tedy sice vede k daldimu zvySovani absolutniho mnozstvi zachyceného
vanadu, avSak G¢innost je velmi mala. Veétsina vloZeného vanadu se tak musi vy-
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Obr. 3. Zavislost obsahu zachyceného vanadu na obsahu NH,VO; v reakéni smési pro série C, D a BE.
Vyznam symbola je shodny s obr. 2. '

Tabulka 11

Vysledky z méfeni série A
Zékladni smés obsahuje 57,899, ZrO;, mi,— vnesené mnozstvi vanadu do reakéni smési,
my — vylouzené mnozstvi V ze vzorku, m; — zachycené.mnozstvi ¥V ve vzorku pigmentu,
mo v % — vanad vneseny do reakéni smési v % vztazeny na ZrO;, m; v % — zachyceny vanad
v % vztaZzeny na obsah ZrO,.

o,

A reaiani’| ™0 my ms mo | ma || % Ve=
s (mg) (mg) (mg) (% (%! = mefma. 100

1 87 14,8 72,2 0,76 0,63 I 83

2 174 82,8 91,2 1,63 0,80 0,17 52

3 261 140,8 120,2 2,32 1,05 0,25 46

4 348 188,8 159,2 3,13 1,43 0,38 45

5 435 255,8 179,2 3,96 1,63 0,20 41

6 522 329,0 193,0 4,80 1,77 0,14 37

7 609 408,0 201,0 5,65 1,86 0,09 33

8 696 488,0 208,0 6,53 1,95 0,09 30

9 783 570,0 213,0 7,43 2,02 0,07 27

10 870 652,0 218,0 8,35 2,09 0,07 25
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Z. Sole, J. Vanék, E. Fuchs:

myvat z pigmentu a tim rostou i problémy s regeneraci, nebo alespoii odstrafiovanim
vanadu z pracich vod. Neptili§ vyrazné zvySeni obsahu zachyceného vanadu pfi
vétsim obsahu mineralizatoru, zejména fluoridu, ukazuje tab. III. Vyssi obsah
t&chto mineralizatort navic zpusobuje zvétseni tvrdosti kalcinatu, které je zvlaste
u pigmentu z ndmeckého ZrO, velini vyrazné, a zvétseni niroku na vyluhovani pig-
mentu a na &idténi odpadnich vod.

Tabulka 11T

Slozeni podle predpisu komeréniho pigmentu K 20468, zvy%en obsah NH,VO;, NaF a NaCl.
Pouzit bud némecky ZrO, (oznaceni N), nebo sov&tsky (oznaceni S). Uvadénd procenta jsou
hmotnostni a vztahovdna na obsah ZrO; v reakéni smési

Hmotnostni %, zachyceného vanadu
WS vztazeno na V vztazeno na ZrO,

v reakéni smési v reakéni smési
. . Ny 40,2 1,50
slozeni K 20468 { So 30.7 1,48
—— N, 26,2 2,10

3 0,

zvydeni obsahu NH,VO3; na 18,4 %, { S, 24.6 1,97
N, 41,6 1,556
zvyseny obsah NaF na 11,059, S, 41,6 1,55
zvy$eni obsahu NH4VO; na 18,4 %, N 28,0 2,24
a NaF na 11,05 % S3 25,6 2,05
zvy&eni obsahu NH,VOj; na 18,4 9%, N, 29,1 2,33
NaF na 11,059%,, NaCl na 32 % Sa 29,1 2,33

,26

18 ,20 ,22
r

Obr. 4. Barevnost pigmentit série A (predpis K 20468, ném. ZrO,) a B (piedpis K 20468, sov. ZrOz)
v zdwislosti na obsahu NH;VO;. Cisla oznaduji piimo procentovy obsah vanadiénanu v reaként smési;
o — série A, e — série B.
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Prispévek k technologii pFiprevy keramického pigmentu...

S ohledem na aplikovatelnost pigmentu je rozhodujici vliv obsahu zachyceného
vanadu na jeho barevnost, popi. na barevnost glazury jim barvené. Ve shodg s praci
[1] vykazuji pigmenty jak samotné, tak i po aplikaci do glazury, maximum modré
slozky barvy v okoli 4 hmot. % NH,VO; v reakéni smé&si. Ukazuji to obr. 4, 5 a 6.
Charakter zavislosti barevnosti samotného pigmentu je demonstrovan na obr. 4, a to
pii sloZeni reakéni smési odpovidajici sloZeni pouZivanému pii vyrobé komeréniho
pigmentu K 20468. Pii ostatnich slozenich (odpovidajicim sériim C, D, E) je zavislost

,24 26 28

,

Obr. 5. Barevnost glazwr s pigmenty série A a B v zdvislosti na obsahw NH4V O3, pouFitém pii pFipravd
téchio pigmentit. Cisla oznaéuji hmotn. 9 vanadiénanu v real:ént smést, o — série A, ¢ — série B.

124 «26 ,28 r

Obr. 6. Barevnost glazur s pigmenty série C, D a E v zdvislosts na obsahu NHV O3, pouZitém pii
pripravé téchio pigmenti. Cisla oznaduji hmotn. % vanadiénanw v reakéni sémsi;, o — série C,
o — série D, o — série K.

zcela obdobnd, neni zde proto jiz uvadena. Z obrazku je patrny i znaény posun ba-
revnosti pigmentu, piipraveného ze sovtského ZrO, do modra (sniZeni zelené slozky
barvy). Podobny posun, i kdyz zdaleka ne tak vyrazny, je videét také na glazuréch,
barvenych t&mito pigmenty (obr. 5). Barevnost pigmenta v glazufe u ostatnich sérii
je na obr. 6. Viechny zavislosti tedy maji podobny prabgh — s rostoucim obsahem
NH,VO; (asi do 4—5 9%,) roste intenzita modrého zbarveni az do maxima, dalsi zvy-
Sovani obsahu vanaditnanu vede ke sniZeni sytosti a k posunu barevnosti do zelené
oblasti.
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Z. Solc, J. Vanék, B. Puchs:

Zm&na molarniho poméru ZrO, : SiO, se projevuje jak v barevnosti, tak v obsahu
zachyceného vanadu. Ukazuje to tab. IV a obr. 7. SniZeni obsahu ZrO, (vzorky 2—4)
ukazuje sniZeni obsahu zachyceného vanadu, naopak zvyseni (vzorky 5—7) vé&tsi
procento vazaného vanadu. V souladu s tim znamend nadbytedny SiO, spise ,,zie-
dovani“, a tedy i posun barevnosti smérem k nepestrému bodu (ztratu sytosti).

Tabulka 1V

Vliv moldrniho pomé&ru ZrO; : SiO; na obsah zachyceného vanadu
Predpis K 20468, némecky ZrO,. Série G

Hmotn. %
Gislo Molérn pomér tmotniijo} [[zachycencho
vzorku Zr0; : SiO, zachyceného V,’
V#*) vztazeno
na ZrSi04**)
1 Tzl 43,0 1,07
2 1:1,1 39,3 0,98
3 1:1,2 40,3 1,00
4 1:1,3 38,8 0,96
5 1,1:1 nebo1:0,91 47,2 1,17
6 1,2:1 nebo1:0,83 44,5 1,11
7 1,3 : 1 nebo 1: 0,77 44,5 1,11

*) vztazeno na mnozstvi vanadu v reakéni smési
*¥) vztazeno na mnozstvi ZrSiO4 v produktu

T ! ]
33k |
9
s 7, %
32k d
2 o’ . )
S0 2
91 b
1 ! 1
23 24 5 %

Obr. 7. Barevnost glazur s pigmenty série G pit raznych pomérech Zr0,:Si0;, pouZitych pri pFipravé
téchto pigmentit (viz tab. IV); e — moldrni pomér ZrOa : SiO; = 1 : 1; o — piebytek SiOa, o pre-
bytek ZrO, pomér Zr@, : SiOzje 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).

Zvyseny obsah ZrO, naopak muZe vést k zachyceni nejen V(4t) v miiZce ZrSiOs,
aleiV(5+) v piebytetném ZrO,. P&timoeny vanad a ZrO, poskytuje Zluty pigment (1],
piebytek ZrO, proto ma za néasledek posun barvy smérem do zelené barvy. Na obr. 7
je sice uvedena pouze barevnost vzorku pigmenti v glazufe, smér zm&n barevnosti
je viak stejny i u samotného pigmentu.

Vliv podminek vypalu ukazuje tab. V. Nab&h teploty byl ve vsech ptipadech
stejny — teploty vydrze bylo dosaZeno po 8esti hodindch rovnomérnym vzestupem.
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Pitspévek k technologii pripravy keramického pigmentu...

Teplota i doba vydrZe je spolu s mnozstvim zachyceného vanadu v tab. V. S rostouc{
teplotou vypalu je vid&t vyrazny pokles obsahu zachyceného vanadu, a to zvlasts
u pigmentu pfipravovaného ze sovétského ZrO,. V souhlasu s témito vysledky jsou
i barevnosti pfipravenych pigmenti i jimi barvené vzorky glazury (viz obr. 8 a 9).

Tabulka V
Vliv podminek vypalu na obsah zachyceného vanadu
Slozeni reakéni smési podle piedpisu K 20468, némecky nebo sovétsky
Zr0O,. Série F.

Hmotn. %, zachyceného vanadu¥)
Teplota vypalu | Doba vypalu
(°C) (h) pigment pigment
z nédm. ZrO, ze sov. ZrO,

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

*) procentové vztaZeno na vanad obsaZeny v reakéni smé&si

128 T T T
9 8703
© 8001870-1
750-30 ©
27 75090  ®870-1 -

[ ] [ ] 3
7503e  800-1 Bt
7501®
26 |-

Obr. 8. Barevnost pigmentis v 2dvislosti na teploté a dobé vipalu. Série A a B. Cisla znaéi: teplotu °C —
dobu v h; o — série A — ném. ZrO,; ¢ — série B — sov. ZrO,.

/EJ’ 1 T T
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©870-3 870-3
9
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750-3¢  ©8001
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Obr. 9. Barevnost pigmenti v zavislostt na teploté a dobé viypalu po jejich aplikaci v glezufe. Vyznam
Cislic je stejny jako na obr. 8; o — série A, ném. ZrO,; ¢ — série B, sov. ZrO;.

silikaty & 3, 1980 237



7. Sole, J. Vandk, E. Fuchs:

Pokud byl k piipravé pouzit némecky Zr0,, nejsou rozdily v barevnosti tak velké,
presto lze pozorovat, ze sytéjsi modry odstin poskytuji vypaly pii nizsi teploté.
Pti pouziti sovétského ZrO, je vliv teploty vypalu velmi vyrazny. Pri teploté vypalu
750 °C je jak u pigmentu samotného, tak i v glazufe barva posunuta smérem k modré,
pri teploté 870 °C pak naopak smérem k nepestrému bodu. Velké diference v barev-

nosti glazur a vyrazna citlivost na teplotu vypalu ukazuji na nizsi stalost zbarveni
pigmentu.

ZAVER

Vysledky pokust, pii nichz byl sledovan vliv sloZeni reakéni smési, druhu zakladn{
latky ZrO,, poméru ZrO, : SiO,, vliv obsahu NH,VO; a podminek vypalu na obsah
vanadu, zachyceného v pigmentu a na jeho barevnost, 1ze shrnout do téchto bodu:

1. Mnozstvi vanadu, které se zachyti v struktuie ZrSiOy, bylo pii obsahu N H4VO,
v reakéni smési cca 4,7 hmotn. 9, ve viech piipadech okolo 45 himotn. %,. Rozdily
mezi jednotlivymi predpisy (séric A aZ E) byly velmi malé, vyjimkou je pouze
predpis podle patentu [15], kdy %, zachyceného vanadu bylo o néco vy3si — 53 %,.
Ve viech piipadech byl viak charakter mineralizatort stejny (obsah fluoridu).

2. Zvysovani obsahu NH4VO; v reakéni smési vede i ke zvySovani obsahu za-
chyceného vanadu. Uginnost piidavku NH,VO; je vsak ncjvyssi v oblasti 3—4
hmotn. %,. Duvod je patrné v tom, Ze limitni obsah 17, ktery sec do miizky podle obr. 2
a obr. 3 zachyti, zavisi na druhu mineralizatoru, a tim i na mechanismu vzniku pig-
mentu. PFi pouzitém sloZeni mineralizatoru nezvvsi obsah zachyceného vanadu
vyrazné&jiani zvetieni obsahu samotného fluoridu NaT, ani fluoridu spolu s chloridem.
Zmény v obsahu sloZek reakéni smési (predevsim vyssi obsah vanadi¢nanu) navic
zpusobuji ztratu sytosti a zmény v odstinu modré barvy jak v samotném pigmentu,
tak i po jeho aplikaci v glazufe. Tato okolnost pak vede k piedstave, Ze mnozstvi
vanadu, které se v struktute ZrSiO, muZe zachytit, je omezeno a Ze s rostoucim jeho
mnozstvim se zachycuje v malé mite i vanad jiné valence, ne? je vanad ¢tyimocny.

3. Zm&na poméru Zr0, : SiO, od molarniho poméru 1 : 1 vede ke zhorseni barev-
nosti. Obsah zachyceného vanadu je pak pii poméru Zr0O, : Si0, < 1 nizsi, p¥i opac-
ném poméru naopak vyssi. Prvni piipad odpovida ziedovani smési oxidem kiemidi-
tym, druhy pripad souvisi s moznosti zachycovani i V(5+) na oxidu zirkoni¢itém.

4. Vetsi sytost modrého zbarveni jak pigmentu samotného, tak i v glazufe a vy3si
obsah zachyceného vanadu byl pozorovan po vypalu pfi pomérné nizsi teploté
(750 °C). Vyssi teplota vypalu pigmentu zhorsuje jak jeho barevnost, tak i obsah
zachyceného vanadu. Tento vliv teploty a doby vypalu je zvlastd vyrazny u pig-
mentu ze sovétského oxidu zirkonititého a ukazuje na nizsi stabilitu jeho zbarveni.
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K TEXHOJIOTHUHN ITPUTOTOBJEHHNSI KEPAMMYECHKOTO
IIMTMEHTA HA BA3E ZrO2 M IOz, MOOJH®LMIITUPOBAHHOTIO
BAHATIEM

3nenex Iloub, Hosed Baner, dnyapy Oyict
Xuaturo-mexrnonoeunecrull uncmumym, Iapdy6uye

+Monorpucmaansy, 1'yproe

B paGoTe npitBojisITCA PC3YIBTATHl H3MEPEHHsI COIEPKAHIIA BalaHA B 9KCTPAKTAX CIHEro
IIIPKOHIEBOI'0 mirMeHTra. lIpiBomnMoe copepikamile BaHajHsA I1I0KA3bIBAET CTENEHb €I
3ajepykanila B peuerie ZrSi0s, odpasyioleiic Npi CHHTE3e IIHIMEHTA.

CopepskaHile dKCTPAIMPOBAHHOIO, MJIHM, HA00OIOT, 3a)[eDKAHHOIO BaHaMIIs ONpeNeIsilI
AHAJIITHYECKUM NMYTEM B 3aBHCIIMOCTII OT YCJIOBIIi NPHIOTOBICHUA nHIMeHTa. [IpH 00pl4HOM
conep:kannn NII4VOs B peaKkIloHHOII cMecH 4,7 % 110 Becy 3ajiepiciBaeTcst MPHOIH3HTEILHO
45 % Bamamua. IIpi 6osice HuBkoM cojepakanin NH4VO; B peaKLHOHHOI cMecH 3ajeprKi-
BaeTcs I'0pas3j0 MEeHbLIAs J(01d IPOIEIITHOIO KOoJUIUecTBa BJIOKEHHOI'0 BaHAAMdA; Hao0O0pOT,
npi 0oJiee BLICOKOM COIEPIKAHNI 3aLCPIKIBACTCH MEHbLIEe KOJIHMYECTBO (IIHOINA MeHbIe
29 %). 9toT X0k (pIC. 1) IIPAKTHYECKI OJ(IIHAKOB IIsSI BCEX IIATH CEpHif, OTIIHYAIONIIXCS
TOJILKO II0 COCTaBy MIHEPAJI3aTOpa M 110 HexomHomy ockmiy ZrO, (tadi. I). Opnaxo
a((PeRTIBHOCTL 3afePKaHilfl BaHAANA, 1300pasKeHHasI Ha pic. 2 1 3 OTHOMmeHIeM Amaz{Amo
ABIIFIETCST HauboJee BLICOKOI IMeHHO B odiactit 3—4 % 110 Becy NH4VO;. B aroif obiacTi
TaKKe IBCTHOCTD KAK JI0 €0 NPIMEHCHIL, Tk If 110C.e Hero B 113y pi ABJIACTC/ HAIUIYYlIeH,
T. e. HanooJjiee HachUHCHHOIT 11 OJIIBROII CIIHEMY IBETYy (pIC. 4 I J).

MarcHMaJIbHOe cOjCpKaHile 3aJiePKaHHOIr0 BaHANIHs MPaKTIIVECKH He IIOBBINIAeTCA HI
3HAUNTEIBHLIM H3MeHeHieM cojepkanns Nal, mimn NaCl (tadu. I11). HaveHnemia B oTHOLIe-
Hiun ZrO : SiO; nposiBIAIOTCS KAK B I[BETHOCTI (PHC. 7), TAK I B COJEPIKAHIIH 3a/ieP/KaHuOI0
paHaqua (tadm. IV).

HpoasisiioTesl TaxKe TEeMIIEPATYpPHbIe YCJIOBHSI OOMKHMIAa a HMEHHO pe3Ko TOrja, Korjaa
HOJTyyaJ IMIMeHT 13 coBeTckoit ZrO, (tradiu. V, puc. 8 n 9). Mmes B Buyy Gosiee Bhicokoe
cojiepKaHHe 3a/1epPKaHHOI0 COJEePIKaHIA BaHaIMsI M JYYIIYIO IBETHOCTh, MOKHO PEKOMEHJ0-
BaTh 0Our mpn Temnepatype Heckospko Hinke 800 °C (mamp. 750 °C).

Puc. 1. 3asucusocmy codepacarus eanadus, 3adepicariogo 6 peutemie NUSMEHMA Npu nepe-
cueme HQ 6AONHCEHHULIE 8 PEARYUOHNYIO catech eanaduli (vz — Y% no eecy), Ha KoAUUECMB0
sanadama 6 pearyuorntoi caecu (% no cecy NH4VO;); @ — cepus A — nopaa K 20468,
eeps. 2rO2, o — cepus B — nopsta K 20468, cosem. ZrOz, ¢ — cepua C — Hopma
Logvdwnudm [13), zeps. ZrO2, o — cepun D — CIIA namenm [14], eeps. ZrO2,

A — cepus I — DBeaurobpumarus namenm [15], eepss. ZrO2.
Puc. 2. Basucusocmu codepaucanus zadepycanmnozo eanadus — mz % om codepicarus
NH4VOs (uau codepicarun sanadus) 6 pearyuonioli caecu;, ¥ — cepua A — nopma

K 20468, eepa. ZrOa2, o — cepua B — nopsta K 20468, cosem. ZrO;. Ha puc. npuso-
dumea marace kpusasn depusayuu Amq/Amo = [(mo), ede mz (%] — npoyenmroe co-
depacarue 3adepicannozo anadus npu nepecueme na gec ZrOz, mo [ %] — npoyenmroe
codepacarue 6anadus 6 pearyuoniol caecu npu nepecueme na éec ZrOz, mo % NH4VO3
— npoyernmuoe codepaicanue 6anadama ¢ pearyuorHOlL cMecu.

Puc. 3. Basucusocmyv codepacanusn sadepacanrnozo eanadus om codepucarus NH4VO; ¢ pe-
aryuonnoli caecu das ceputi C, D uw Iy o — cepus C — nopma I'onvdwsudm [13],
eepat. Zr0z, o — cepusn D — CIIIA namenm [14), zepar. ZrO2, A — cepus I — Beauxo-
6pumanua namenm [15), zepat. ZrO;.

Puc. 4. Ileemnocmov nuenenwa cepuu A (nopma K 20468, eepa. ZrOz) u B (nopsa K 20468,
cocem. Zr03) 6 3asucusocmu om codepacarus NH4VO;. Yucaa obosnauaiom npoyerim-
Koe codepacanue sanadama 6 peakyuonHol caecu, o — cepus A, ¢ — cepus B.
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Puc. 5. I[semnocmy eaasypeti ¢ nuesenmamu ceputi A u B ¢ zagucusocmu om codepicarus
NHVO;, npumensesos npu npuzomosaenuu ynomawymuvix nuemenmos. Hucaa
oboanauarom % no eecy saradama 6 pearyuonnoli cmecu; o — cepus A, ¢ — cepus B.

Puc. 6. L[gemnocmd 2aasypell ¢ nuemenmamu cepuit C, D, E ¢ zasucumocmu om codepxcanus
NH4VOs, npumensesoss npu npuzomogreru ynomanymur nuzmenmos. Hucaa
o6osrauarom % no gecy éanadama ¢ pearyuonnoii cmecu, o — cepus C, o — cepusr D,
© — cepua 5.

Puc. 7. IJgemnocmo erasypeil ¢ nuesmenmamu cepuu G npu paswvir omrowenusr Lr0,:SiO;,
NPUMEHACMBIT NPU NPULOMOGACHUU YRoMINYMbL nuemenmos (cam, maba. 1V);, o —
soanproe omuowenue Zr0z : SiO; = 1: 1, o — usbwumor SiOz, o — uabvimor 2102,
omuowenue ZrOz : 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. [JeemHocmb nRuUsennos 6 3aBUCUAMOCMU 0N MEMNEPAINYPbL U 8peMeltu obxcusa.
Cepuu A u B. Yucaa obosravaiom: memnepamypy °C — epema ¢ wacax; © — cepus A
— eepm. ZrOz; o — cepusn B — cogem. ZrOa.

Puc. 9. I[eemnocmb nuzmenmos ¢ 3a6UCUMOCINU OM MEMREPAIMYDPLL U BpeMeHU 06xcua nocae
ux npumenenus ¢ eaadypu. Yucaa obosnauaion: memnepamypy °C — epems 6 wacazx,
o — cepua A, eepm. Zr03; o — cepus B, cocem. ZrO,.

A CONTRIBUTION TO THE TECHNOLOGY OF PREPARATION
OF A VANADIUM-MODIFIED CERAMIC PIGMENT BASED ON ZrO; AND SiO,

Zdengk Solc,*) Josef Van&k,*) Eduard Fuchs*¥)
*)Institute of Chemical Technology, Pardubice

**) Monokrystaly, National Corporation, Turnov

The results of determination of vanadium content in extracts from blue zirconium pigments
are described. This vanadium content is a measure of its retention in the ZrS8iO4 lattice being form-
ed during the pigment synthesis.

The content of extracted or retained vanadium was determined analytically in terms of the
conditions of pigment preparation. At the usual content of NH4V O3 of 4.7 9, by wt. in the reaction
mixture, about 45 9% vanadium is retained. At a lower NH4,VO; content in the reaction mixture
a much higher percentage of the vanadium introduced is retained, while at a higher content the
proportion is lower (even less than 25 9%). This course (Fig. 1) was virtually identical for all the
five series differing solely in the mineralizer composition or in the content of the ZrO: oxide
(Table I). However, the effectiveness of vanadium retention expressed in Figs. 2 and 3 by the
Amg[Amg ratio is highest in the region of 3—49%, by weight of NH,VOj3. It is also thisregion where
the colority of the pigment alone as well as after its application in glaze is optimal, that is fullest
and best approaching the blue 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 ZrO: : SiO;
ratio have an effect on colority (Fig. 7) as well as on the content of retained vanadium (Table IV).

The temperature conditions of firing are likewise significant, especially when the pigment has
been prepared from ZrO, of Soviet provenience (Table 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 recommended (e.g. 750 °C).

Fig. 1. Vanadium content retained in the pigment lattice in terms to vanadium introduced into the
reaction mixture (v, — Y, by weight) vs. the amount of vanadate (V) tn the reaction mizture
(% by weight of NH4VO3); x series A—formulation K 20468, German ZrO;, o series B—
formula K 20468, Soviet ZrO,, e series C—jormula by Goldschmidt [13]. German ZrO;,
o series D—USA Patent [14], German ZrO2, a series E—DBritish Patent [15], German ZrO;.
Fig. 2. Vanadiuin content retained in the pigment — m; [%] in ihe relation to the content of
NH,VO; in the reaction mixture. The significance of symbols A, B is the same as in Fig. 1.
The differential curve Amz{Amo = f(mo) is also plotted in the diagram;
Mz [%] — content of retained vanadium in Y, related to ZrO, weight,
mo [%] — vanadium content in %, tn the reaction mixture related to ZrO, weight,
mo (%] — vanadate (V) content in %, in the reaction miature.
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Fig. 3.

Fig. 4.

Fig. 5.

Fqg. 6.

Fig. 7.

Fig. 8.

Fig. 9.
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Veanadium content relained in the pigment — m. (%] in the relation to the content of
NHsVO; in the reaction mixture for the series C, D and E. The significance of symbols
is tdentical with Fig. 2.

The colority of series A pigments (formula K 20468, Germen ZrO,) and B (formule K 20468,
Soviet Zr0,) in terms of NH4VO; content. The numereals designate directly the vanedate (V)
content in Y in the reaction mixture;

o — series A, @ — series B.

The colority of glezes with series A and B pigments in terms of NHiVO3 content used in
preparation of the pigments. The numerals designate the content of vanadate [%] by weight
wn the reaction mixture;

o — series A, @ — series B.

T'he colority of glazes with series C, D and Il pigments in terms of NHsV O3 content employed
in the preparation of the pigments. The numerals designate the content of vanadate (V) in %
by weight in the reaction mixture;

o — series Cy o — series D, ¢ — series K.

The colority of glazes with series G pigments at verious ratios of ZrOz : SiO; used in the
preperation of the pigments (cf. T'able IV);

e — moler ratio ZrO; : Si0, = 1 : 1; 0 — excess Si0,, 0 — excess ZrO;; the ratio ZrO3 : SiO;
is1:1 (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).

The colority of pigment in terms oj temperature and time of firing. Series A and B. The
numerals designate tempereature in °C—time in hours;

o — series A—German ZrO,, o — series B—Soviet ZrO;.

The colority of pigments in terms of temperature and time of firing efler their application
in glaze. The significance of numerals is the same as in Fig. §;

o — series A, German ZrQO,; ¢ — series B, Soviet ZrO;.
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