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PRfPRAVA MODREHO KERAMICKEHO PIGMENTU 
TYPU Zr1-.xYtSi04 

MrnosLA v TuoJAN, ZDENEK SoLc 

Vysoka §kola chemickotechnologick<i, 532 JO Pardubice 

Doslo 25. 3. 1983 

Byla zhodnocena bilance vanadu a jednotlivych Blozek mineralizatoru 
(jluoridu, chloridu, Bodikovych iontu) pfi pfiprave pigmentu zirkonoveho typu 
ze tfi ruznych oxidu zirkonicitych, v z<ivislosti na teplote vypalu vychozi smesi. 
Mnozstvi sledovanych komponent vylouzitelna z vypalku, v porovnant s jejich 
obsahy zachycenymi ve struktufe vznikajiciho kfemicitanu zirkoniciteho, ukazuji 
na jejich znacne tekani behem vypalu. Molarni pomery iontu zachycenych 
v kfemicitanu umoziiuji vysvetlit jejich vazbu formou substitucnich poruch 
v zirkonove struktufe. 

UVOD 

Modry keramicky pigment typu Zr1-x V xSi04 se zirkonovou strukturou se pri­
pravuje vypalem smesi zakladnich vychozich oxidu Zr02 a Si02, mineralizatoru 
(nejcasteji NaF, NaCl) a V205 popr. NH4V03 • Ve vznikajici zirkonove struktufe 
pigmentu se zachycuje cast vanadu ve ctyrmocne forme [l, 2] a zbarvuje jinak bez­
barvy kiemicitan do syte modreho odstinu. Cast vanadu se V pigmentu nezachyti, 
zustava V petimocne forme a vaze cast sodnych iontu z mineralizatoru za tvorby 
rozpustnych sloucenin typu vanadicnanu sodneho [4]. Existuje vsak jeste dalsi 
cast vanadu, ktera zejmena ph vyssich teplotach ve forme ruznych halogenidu 
ze smesi vytekava. Tento podil vanadu byl v dosavadnich pracich [1, 3] zanedba­
van a vanad zabudovany do struktury pigmentu byl urcovan jen z jeho vylouzitel­
neho podilu, dopoctem na celkovy obsah vanadu ve vychozi smesi [3]. Proto byl 
v praci, vedle vylouzitelneho podilu vanadu, stanovovan i skutecny obsah vanadu 
zachyceneho v pigmentu, po jeho rozlozeni a pfevedeni do roztoku. Pro doplneni 
pfodstav o struktufe pigmentu se ukazalo vyznamne provedeni bilanci jednotlivych 
slozek mineralizatoru (F-, Cl-, Na+), kdy byly stanovovany opet nejen jejich 
vylouzitelne podi!y, ale i podily zachycene V zirkonove struktufe pigmentu. Vy­
sledky jednotlivych bilanci byly rovnez porovnavany se stanovenym stupnem 
zreagovani vypalku na kfemicitan zirkonicity [6]. Byly sledovany take dalsi 
fyzikalne chemicke vlastnosti vypalku i cistych pigmentu, ktere mely pfispet 
k vysvetleni nestejne kvality pigmentu pri pouziti ruznych vychozich oxidu zirko­
nicitych a k objasneni nekterych otazek struktury pigmentu tohoto typu. 

EXPERIMENTALNf CAST 

Vlastnost i  pouzitych oxidu z irkonic i tych 

Jako zakladni vychozi suroviny k synteze pigmentu bylo pouzito tri druhu oxidu 
zirkonicitych, z nichz dva jsou z dodavek pro technologii pigmentu - Zr02-7 
firmy Goldschmidt (dale znaceny jako Zr02-NSR) a sovetsky oxid CR0-1 (Zr02-

SSSR). Tfeti oxid je dodavan z Velke Britanie (Zr02-Brit.) pro vyrobu elektroke­
ramiky, takze bylo mozno ocekavat jeho vyssi cistotu. Prestoze parametry udavane
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dodavateli jsou u obou oxidu dovezenych pro pigmentafske pouziti'. velice bli'.zke, 
nebyla kvalita z nich pfipraveneho modreho zirkonoveho pigmentu rovnocenna. 
Proto byly nejprve u vsech tfech oxidu stanoveny a porovnavany fyzikalni ache­
micke vlastnosti [2]. 

Pri zanedbani obsahu hafnia, ktere V pfitomnem mnozstvi nema na pigmentarske 
pouziti oxidu vyraznejsi vliv, byla analytickym rozborem stanovena oistota 
u ZrOi-NSR 97,7 hmotn. %, u ZrO2-SSSR 96,1 % a v pfipade ZrO2-Brit. 98,33/o.
Obsah jednotlivych necistot byl ve vetsine pfipadu (Ti, Ca, Fe, Mg, Al, Na) u vsech
oxidu velmi nizky (mene nez 0,1 %), nebo alespoi\. podobny (Si 0,5-1 %) a z pig­
mentarskeho hlediska prakticky zanedbatelny. Vyznamny se vsak ukazal pomerne
vysoky obsah fosforu v sovetskem oxidu 0,980 % (ZrOi-NSR 0,013 % , ZrOi-Brit.
0,086 %), ktery snizoval reaktivitu tohoto oxidn a negativne ovlivi'ioval kvalitn
z neho pripraveneho pigmentn [2].

Sledovani fyzikalnich vlastnosti oxidu zirkonicitych ukazalo, ze v pfipade oxidu 
dovazeneho z NSR jdc o jemnozrnne, tvarove dobfe vyvinute krystalky cisteneho 
mineraln baddeleyitu s vnitfoe vsak castecne poruchovou mfizkou v jednoklonne 
soustave. Druhe dva oxidy jsou synteticky ptipravene z jineho zirkoniciteho mine­
ralu, pravdepodobne zirkonu. Jejich castice maji charakter nepravidelnych shluku 
castecek drobnejsich, se spatne vyvinutou struktnrou v jednoklonne soustave. 
Granulometricke slozeni [2, 7] vsech tfi oxidu je ptitom temer srovnatelne (95 
hmotn. % p:fodstan1ji castice s velikosti do 30 µm). Uvodni experimenty ukazaly, 
ze vliv vlastnosti druheho vychoziho oxidu - SiO2 - na prubeh reakce tvorby 
pigmentu i na jcho kvalitu je v porovnani s vlivem ZrO2 nepatrny; v praci byl po­
uzivan jeden druh tohoto oxidu - dovazeny pro pigmentatske ucely z NSR [2]

Priprava vypalku pigmentu 

Vzorky vypalkt'.1 k rozborum byly ziskany kalcinaci zakladnich vychozich smesi, 
ptipravenych s pouzitim jednotlivych oxidu zirkonicitych se slozenim uvedenym 
v tab. I., ktere je obdobou slozeni pouzivanych pri technologii vyroby tohoto pig­
mentu; mnozstvi vanadicnanu amonneho ve vychozi smesi odpovida jeho optimal­
nimu obsahu <stanovcnemu v dtivejsi praci [3]. 

Tabulka I 
Slozeni zakla<lnich vychozich smesi pro pfipravu pigmentu 

Zr02 (NSR, SSSR, Brit.) 55,15 hmotn. % 37,84 mol % 
Si02 27,52 hmotn. % 38,7:l mol % 
NaF 3,15 hmotn. % 6,34 mol % 
NaCl 9,45 hmotn. % 13,67 mol % 
NH4V03 4,73 hmotn. % !3,42 mol% 

Vychozi slozky byly smiseny a vzdy stejnym zpusobem po dobu 15 minut homo­
genizovany V achatove tfeci misce. Vzorky s presne stanovenou hmotnosti (okolo 
20 g), volne sypane v platinovych kelimcich, byly ph 15ti ruznych teplotach v inter­
valu 600-1350 °0 vypalovany v clcktricke odporove peci (nabeh teploty 10 °C/min) 
s vydrzi na ptislusne teplote po dobu 300 minut. Po zchladnuti byl stanovovan 
ubytek hmotnosti vzorku kalcinaci. 

V y l uhovan i  vypalku a rozklad pigmentu k analyzam 

Vypalky byly pro stanoveni vylouzitelnych podilu vanadu a slozek mineraliza­
toru (F-, Cl-, Na+) vyluhovany ttistupi'iove. V prvnich dvou stupnich byly vy­
luhovany za varu 2X200 ml destilovane vody; takto byl vylouzen prakticky 
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veskery v pigmentu nezachyceny vanad, ktery pH kalcinaci pfesel na slouceninu 
typu vanadicnanu sodneho [31 a cast slozek mineralizatoru. Ve tretim stupni bylo 
aplikovano louzeni 30%ni HNO3 za horka, nutne k vylouzeni zbytku slozek mine­
ralizatoru nezachycenych v pigmentu; ty totiz pfi vypalu zreagovaly s casti o:x:idu 
kremiciteho zbyleho ve smesi [2] a Iouzeni vodou pak podlehaly jen castecne. 

Ke stanoveni podilu zachyceneho vanadu a jednotlivych slozek mineralizatoru 
v jiz vylouzenych vzorcich vypalku (pigmentech) byly tyto nejprve rozkladany 
a pfevedeny do roztoku. V pripade stanoveni obsahu vanadu a halogenidu bylo 
pouzito rozkladu alkalicko-o:x:idacnim tavenim casti vzorku ve sttibrnem kelimku 
pfi 550 °C [9]. Po skoncenem taveni byl obsah kelimku vylouzen destilovanou 
vodou za ho.rka a vyluh zneutralizovan. [2]. Ke stanoveni podilu sodikovych iontu 
zachycenych v pigmentu byl pouzit rozklad pomoci boritanu lithneho v platinov6m 
kelimku pi'i 800 °C [2]; po rozkladu by! obsah kelimku louzm za horka 20%ni 
HCl. 

Analyt icka  stanoveni podil i'1 vanadu a jednotl ivych s lozek 
mineral iza  tor 11 

Ke stanoveni vylouzitelnych podilu vanadu (V v ) ve vodnych vyluzich resp. 
Na+ iontu ve vodnych a kyselinovych vyluzich (Nav ) a ke stanonni jejich zachy­
cenych podilu (Vz, Naz) v kyselinovych vyluzich rozkladnych produktu po roz­
kladu pigmenti1 tavenim, bylo pouzito metody atomove absorpcni spcktrofoto­
metrie [2]. 

Vylouzitelne podily F- (F v) byly stanovovany ve vodnych a HNO3 vyluzich 
pomoci selektivni fl.uoridove elektrody CRYTUR 09-17 [2]. Podle ocekavani se 
ukazalo, ze podil fl.uoridu zachyccnych v pigmentech (F z) nelze stanovit pfimo 
pomoci fl.uoridove elektrody v suspenzich po Iouzeni rozkladnych produktu alka­
licko-oxidacniho taveni pigmentu, nebo£ se V nich castecne d,zi a stanoveni unikaji. 
Proto byl z techto suspenzi veskery fl.u6r nejprve vydestilovan metodou podle 
Huckbaye a Calkinse [10] a az v destilatu byl stanovovan podil F z selektivni elek­
trodou. 

Pri bilancich chloridovych iontu byl nejprve ve vodnych a HNO3 vyluzich vypal­
ku stanoven argentometricky (v neutralnim prostfedi) [11 l jejich vylouzitelny po­
dil Clv. Po rozkladu vzorku tavenim byly opet argentometricky [ll], ve zneutrali­
zovanych a zfiltrovanych vyluzich rozkladnych produktu, stanoveny chloridove 
ionty zachycene v pigmentech Clz. 

Vylouzitelne podily jednotlivych slozek z vypalku (Vv , Fv , Clv , Nav) i jejich 
podily zachycene v pigmentech (V z, F z, Clz , Naz ) byly vyjadfeny v procentech 
z mnozstvi techto slozek vzatych do ,-ychozich smesi. 

D a lsi fy zikalne-chemicke  m e tody pouzite  k hodnoceni  pigmentu 

U vylouzenych, promytych a ususenych vzorku vypalku (pigmentu) byla take 
posuzovana jejich barevnost mefenim souradnic r, g, b [8] pomoci spektralniho kolo­
rimetru SPEKOL s remisnim nastavcem R 45/0. Dale byla u vsech techto vzorku 
stanovovana jejich zreagovanost na zirkonovy pigment x (%), vypracovanou analy­
tickou metodou zalozenou na opakovanem louzeni vzorku za horka smesi kyselin 
HF a H2SO4 [6]. Tyto hodnoty pfedstavujici obsah ZrSiO4 ve vodou a HNO3 

vylouzenych vzorcich, umoznily vyjadfit skutecne obsahy jednotlivych slozek 
zachycenych v pigmentech jako % z hmotnosti kfemicitanu (Yr, Fx , Clx , Naz). 
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VYSLEDKY A DISKUSE 

Bilance  vanadu 

Stanovene hodnoty V v, V z, V x spolu se  zreagovanosti pigmentu x pri jednotli­
vjch teplota.ch vjpalu jsou pro jednotlive vjchozi Zr02 znazorneny na obr. 1-3. 

U vypalku ze ZrOrNSR (obr. I) roste podil zachyceneho vanadu (pfitom klesa 
Vv) s rostouci teplotou vjpalu az do oblasti teplot 700-760 °C, kdy je dosazeno 
ma:ximalni hodnoty Vz. Skutecny obsah vanadu V zirkonove strukture pigmentu 
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0/w. 1. Bilance vanadu ve vypafoich v zavislosti na teplote jejich vypalu, pfi pfiprave 
modreho zirkonoveho pigmentu ze Zr02-NSR; 

V v - vanad vylouzitelny z vypalku jako podil [hmotn. %] z jeho celkoveho mnozstvi 
ve vychozi smesi, 

V z - vanad zachyceny v pigmentu jako podil [hmotn. %] z jeho celkoveho mnozstvi 
ve v'!f chozi smCsi, 

V x - skutecny obsah vanadu zachyceneho v pigmentu [hmotn. %] vztazeny na obsah ZrSi04, 

x - zreagovanost pigmentu [hmotn. %] jako obsah ZrSi04 v pigmentu. 

(Vx) je maximalni v pomerne siroke teplotni oblasti 650-760 °Ca cini 0,65-0,67 
hmotn. % ; mime lokalni maximum pfi 710 °C na kfivce V z a V x souvisi pravde­
podobne s castecnou tvorbou meziproduktu divanadicnanu zirkoniciteho, ktera 
pfi teto teplote nastava [2]. Zreagovanost vypalku je do teploty 680-700 °C 
nizka a jsou pfilis ,,zredeny" nezreagovanymi podily zirkonicite a kremicite slozky 
z vychozi smesi , coz snizuje sytost jejich modreho barevneho odstinu (obr. 4). 
Teploty vhodne k vypalu pigmentu ze ZrOz-NSR proto lezi v oblasti 710-760 °0. 
Pfi vyssich teplotach vypalu V z a V x klesa az k minimu pfi 850 "C, coz souvisi se 
zmenou ridiciho mechanismu reakci tvorby ZrSi04 [2, 4, 7]. Do teploty 850 °C 
pfevlada mechanismus pfenosu kremicite slozky V podobe kapalne faze taveniny 
alkalickeho kremicitanu [7, 12], kdezto pfi vyssich teplotach je dominujici tran­
sport v plynne fazi v podobe SiX4 [5, 7, 12]. Obdobne je tomu s pfenosem slozky 
obsahujici vanad; pi'i nizsich teplotach je to pfevazne kapalna faze sklovite �ave­
niny sodnovanadicnanovych bronzu [ 4 J a az pri vyssich teplotach pfechazi do faze 
plynne v podobe halogenidu vanadylu (4, 5] (s tfm take souviseji vzrustajicf ztraty 
vanadu). Prvni mechanismus je pak pro zabudovani V (4+) iontu do vznikajici 
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zirkonove mfizky vyhodnejsi. Prispiva. k tomu i skutecnost, ze reakce tvorby pig­
xnentu probiha pri nizsich teplotach znatelne pomaleji [4] nez pri teplotach nad 
850-900 °0; od techto teplot se jiz hodnoty V z a V x nemeni tak vyrazne. Barevnos­
ti vypalku se od sveho maxima modreho odstinu pfi 730- 760 °0 cast_ecne posunuji
zpet k bilemu nepestremu bodu. Tento posun barevnosti hodnotam V z a. V �
jiz pfilis neodpovida, nebot pokracuje po pfekroceni jejich minim (pfi 850 °0)
dale, kdy jiz tyto hodnoty naopak mirne stoupaji. Za vysokych teplot tvorby pig­
mentu se tedy zfejme do neho zachycuje i vanad ve forme V (5+), nebot znacna.
cast halogenidove slozky mineralizatoru (obr. 5 a 6), podporujici p:rechod V do
ctyfmocne formy, ze smesi jiz vytekala. Potvrzuje to i mirny posuv barevnosti
vypalku k zelen;ym odstinum [2).

Bilance vanadu ve vypalcich pigmentu ze ZrO2-SSSR (obr. 2) ukazaly, ze 
v oblasti teplot do 700 °C doslo ke zvysenemu zachycovani V ve vypalcich, jez je 
zfejme zpusobeno pomerne vysokym obsahem fosforecne necistoty ve vychozim 
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Obr. Z. Bilance vanadu ve vypalcich v zdvislosti na teplote jejich vypalu pfi pfiprave
pigmentu ze ZrOz-SSSR. l'yznam BymboM Btejny jako na obr. 1. 

oxidu. Ta vaze cast V do vodou nevylouzitelneho meziproduktu, pficemz se na 
barevnosti vypalku neprojevuje (pfi tPplotach natl 700 °C se meziprodukt rozpada 
[2]). Barevnost vypalku ze sov. oxidn (obr. 4) proto pri teplotach do 700 °C neod­
povida pomerne vysokym hodnotam Vz a Vx . V oblasti teplot 730-760 °C cini
hodnoty Vx 0,72-0,80% a jsou vyssi nez 11 pigmentu ze ZrO2-NSR; barevnosti 
vypalku jsou pak vice posunuty do modre oblasti. Pri teplote 900 °0 SC meni ridici 
mechanismus tvorby pigmentu, kdy jsou hodnoty V z a V x minimalni; vzhlcdcm 
k vlastnostem oxidu je zmena mechanismu u ::iovetskeho (i britskeho) oxidu po­
sunuta o 50 °C vyse nez u oxidu z NSR. Pi-i vysokych teplotach vypalu se u sov.

oxidu ukazuji nejvyssi ztrat,y na vanadu (100 - Vz - Vv) v di'isledku tekani 
jeho meziprodukti L Vlivem zvyseneho obsahu fosforu v tomto oxidu, ktery se do 
struktury pigmentu rovnez zachycuje, vykazuji vypalky mfrne nacervenaly odstin 
[16]. Ten mizi pfi teplotach vypalu nad ll00 °C, kdy je fosforecna slozka zc smesi 
vytesnovana oxidem kfemicitym [4) a barevnost vypalku se tak vyrovnava vypal­
kum z druhych dvou oxidu. 
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Z bilanci vanadu ve vypalcich ze ZrO2-Brit. (obr. 3) vyplyva, ze hodnoty Vz 

a V x jsou v cele oblasti teplot u tohoto oxidu zrtelne nejvyssi. Hodnota y,, je pri 
teplotach 760-800 °0 vice nez 0,85 % , coz odpovida i nejvyssi sytosti modreho 
odstinu vypalku. Ztn\,ty na vanadu ( 100 - V v - V,) na<iledkem tekani jeho mezi­
produktu jsou u vypalku ze ZrOz-Brit. znatelne nejrjzsi. 
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Obr. 3. Bilance vcrn,tdu ve vypalcich v zavislosti na teplotJ jejich vypalu pfi pfiprave 
pigmentu ze Zr02-Brit. T'yznarn symbol,, stejny jako na obr. 1. 

0,40 �--- -----.-------.-------,,-------,------,-� 

g 

0,35 

0,30 

Q25 

..... {) •···•• 6 
350 1350 6�.--·····;�;··

1350.,, V - - - -0 
,.0, 600 

600 
1200p····>•120 

120 • 

800 700 730 
760 

g�q_ .• - L- 000 
85o

g.
::• 130 

760,800 60,800 q20 �----�-----�-----�----�-----._..J 
0,10 0,15 q20 Q25 Q30 r 0,35 

Obr. 4. Barevnosti modrych zirkonovych pigment,, pfipravenych z jednotlivyeh Zr02 v(Jpalem 
na teploty 600-1350 °G. 

Plna &ira - Zr02-NSR, carkovuna - Zr02-SSSR, teckovana - Zr02-Brit. 
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Bilance fluoridovych iontu (obr. 5) ukazuji, ze uz od teploty 600 °C dochazi 
k jejich castecnemu vytekavani ze smesi (Fv + Fz < 100) ve forme SiF4 popf. 
VOF2 [2, 3]. Pfi teplotach 750-800 °C jejich tekani silne vzrusta a pfi teplote 

228 Silikaty c. 3, 1984 



100 

GOO 

Pfiprava rnodreho kerarnickeho pigrnentu typu Zr1-x V xSiO. 

700 800 900 1000 1100 1200 1300 

t(°C) 

Obr. 5. Bilance jluoridovych iontu ve vypalcich v zrivislosti na teplote jejich vypalu pfi 
pfiprave rnodreho zirkonoveho pigrnentu z jednotlivych ZrO,. 

Plna cara - Zr02-NSR, /!arkovana - Zr02-SSSR, teckovana - ZrO,-Brit.; 
F v - podil F- vylouzitelny z vypalku [hrnotn. %] z celkoveho rnnozstvi F- ve vychozi smesi, 
F z - podil F- zachyceny v pigmentu [hrnotn. %] z celkoveho rnnozstvi F- ve vychozi smesi. 

1000 °0 unika ze smesi temef 90 % F- (asi 1,3 % z hmotnosti vychozi smesi) 
Od teplot vypalu nad 650 °0 byl zjisten urcity podil F-, ktery se zachycuje ve vzni­
kajicim zirkonovem pigmentu (F z). U vypalku z jednotlivych Zr02 jsou zejmena 
pri teplotach do 900 °0 patrne urcite rozdily v hodnotach F v a F z, coz souvisi 
s tim, .ze F- unika ze smesi zejmena V prubehu reakce tvorby pigmentu, jez nasta.­
va pro Zr02-NSR pfi teplote nejnizsi a pro Zr02-Brit. pi'i teplote nejvyssi. Pri vypalu 
v teplotnim rozmezi 700-800 °0 jsou hodnoty Fz temef stale a skutecny obsah F­
v zirkonove mfizce kremicitanu (F x) je nejvyssi pro pigment ze Zr02-Brit. -
0,29 % , pro Zr02-SSSR 0,28 % a nejnizsi pro Zr02-NSR - 0,24 % . 

Bilance chloridu (obr. 6) potvrdily rovnez jejich tekani ze smesi pfi vypalu, 
avsak az pi'i teplotach O vice nez 100 °0 vyssich nez V pripade fl.uoridu (natl 850 °0). 
Pri teplotach okolo 1000 °C vytekavaji zc smesi temer dve tfetiny z obsahu Cl­
ve vychozi smesi, coz predstavuje 3,44 % z hmotnosti smesi. Od teploty 700 °C byl 
zjisten urcity podil Cl- zachyceny ve vypalcich (Clz). Ten je v teplotni oblasti 
700-900 °0 temer staly a pro jednotlive Zr02 jen malo odlisny (Zr02-NSR 4,5 %,
Zr02-SSSR 3,8 %, Zr02-Brit. 4,0 %). Znamena to v pfipade Zr02-NSR obsah CI­
v mfizce pigmentu (Clx) 0,26 % , v pfipade Zr02-SSSR 0,22 % a Zr02"Brit. 0,23 %-

Z bilanci sodikovych iontu (obr. 7) vyplynulo, ze i v jejich pfipade dochazi 
k uniku ze smesi, ovsem az pfi relativne vysokych teplotach vypalu (natl 950 
az 1000 °0). Pri llOO 00 je to zhruba polovina sodiku z vychozi smesi (ubytek az 
1,9 % z hmotnosti vychozi smesi). Dochazi take k jcjich zachycovani do pigmentu; 
od teploty vypalu 730 °0 vyse je to podil okolo 4 % [2] z jejich celkoveho mnoistvf 
ve vychozi smesi (Naz), coz predstavuje hodnotu Nax pro pigment ze ZrOrNSR 
0,153%, Zr02-SSSR 0,158%a Zr02-Brit. 0,167% . 

Ubytky hmotnosti, odpovidajici podilum jednotlivych slozek mineralizatoru 
a vanadu tekajicim pfi vypalu ze smesi, byly rovnez porovnavany se stanovenymi 
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Obr. 6. Bilance chloridov(Jch iontu ve vypalcich v zaviBloBti na teplote jejich vypalu 
pfi pfiprave pigmentu z jednotlivych Zr02 ; 

• 

Clv - podil Cl- vylouzitelny z vypalku [hmotn. %] z celkoveho mnoutvi Cl- ve 1,ychozi smesi; 
pln& c&ra - ZrOi-NSR, Mrkovana - ZrOi-SSSR, teckovana - Zr02-Brit.; 

CI. - podil Cl- zachyceny v pigmentech [hmotn. %] z celkoveho mnozstvi Cl- ve vychozi ameBi. 
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Obr. 7. Bilance sodikovych iont11, 1•� vypalcich v zavislosti na teplote jejich vypalu pfi pfiprave 
pigmentu z jednotlivych Zr02; 

Nav - podil Na+ vylouzitelny z vypalku [hmotn. %] z celkoveho mnozstvi Na+ 

ve vychozi smesi; plna cara - Zr02-NSR, carkovana - Zr02-SSSR, teckovana - Zr02-Brit. 

celkovymi ubytky hmotnosti (�m) vychozi smcsi znazornenymi na obr. 8, pricemz 
bylo dosazeno velmi dobre shody. P.ri tcplote vypalu 600 °0 cinil celkovy ubytek 
hmotnosti 2 %, pficemz na rozklad NHS03 (probiha do teploty 400 °C (2, 13]) 
pripada. polovina tohoto ubytku (1,05 %)- Dalsi cast (0,5 %) pripada na vlhkost 
slozek ve vychozi smesi [2] a zbytek jiz souvisi s tekanim techto slozek ze smesi 
(zejmena F-) nasledkem reakci, kterym pfi kalcinaci podlehajL Pfi vyssich teplo-
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Obr. 8. Ubytky hmotnoBti vychozich BmeBi v zavislosti na teplote jejich vypalu pri priprave 
pigmentu z jednotlivych Zr02 ; 

plna cara - Zr02-NSR, carkovana - Zr02-SSSR, teckovana - ZrOz-Brit.; 
6.m - ubytek [%] z hmotnoBti vychozich smesi. 

ta.eh vypalu pak pripada na tekani techto slozek vetsina z celkoveho ubytku hmot­
nosti. Pfi teplotach natl 1000 °0 je to ubytek az 10 % z puvodni hmotnosti, pricemz 
nejnizsi je u vypalku ze ZrOz-Brit. (nejvyssi zachyceni slozek V pigmentu z tohoto 
oxidu). U vypalku ze ZrOrSSSR se pfi teplote llOO 00 dale zvysuje u.bytek hmot­
nosti o vice nez 1,5 % ; souvisi to se zminenym tekanim fosforecne primesi vytes­
iiovane oxidem kremicitym [2], ktery za techto extremnich teplotnich podminek 
pusobi jako silnejsi kyselina. 

Struktura pigmentu 

U cistych pigmentu, po  oddeleni vsech nezreagovanych slozek louzenim se smesi 
HF a H2SO4 [6], byly stanovovany dielektricke parametry [2]. Ty umoznily posou­
dit, zda vedle slouceniny ZrSiO4 s charakterem dielektrika, jsou pfitomne nejake 
dalsi faze (napf. oxid vanadu ve forme nezabudornne do struktury pigmentu), 
ktere by svoji elektronovou vodivosti vedly k vyrazne zmene vysokofrekvencni 
vodivosti. Cisty pigment se ukazal byt prakticky izolantem, coz umoznuje pfijmout 
zaver o zabudovani veskereho stanoveneho vanadu (V x) do jeho zirkonove strnk­
tury. To potvrdila rentgenova difrakcni analyza, kde byly zaznamenany pouze 
difrakcni cary odpovidajici polohou i intenzitou caram cisteho ZrSi04 v tetrago­
nalni soustave [14]; zabudovane slozky zpusobuji pouzc nepatrny posun poloh car 
[2]. 

Autofi [l] pomoci EPR potvrdili zabudovanf vanadu ve struktufe modreho zirko­
noveho pigmentu ve forme V (4+); rozborem absorpcniho spektra tohoto pigmentu 
pak dospeli k zaveru, ze se zabudovava na misto zirkonia. Platnost tohoto modelu 
[ 1] byla potvrzena rozborem refl.exnich spekter zirkonovych pigmentu [2) charakte­
rizujiciho stepeni 3d hladin vanadu v krystalovem poli pro koordinaci osmi nej­
blizsich sousednich iontu kolem substitucni poruchy Vir· Experimentalne stano­
vene hodnoty rozdilu energii [2] mezi jednotlivymi hladinami vykazuji velmi dobrou 
shodu s modelem odpovidajicim komple:x:u ZrO8 se symetrii Dzct• Navr.zeny obecny 
vzorec pro modry pigment Zr1-x V xSiO4 lze tedy pfijmout a pro pigmenty pfipravene 
z jednotlivych ZrO2 (teplota vypalu 800 °0) ho upresnit na Zr0,977V0•023SiO4 (pro 
ZrO2-NSR), Zro,975 Vo,02sSiO4 (pro ZrO2-SSSR) a Zro,910 Vo,030SiO4 (pro ZrO2-Brit.) 
(stanovene obsahy ostatnich slozek zde nejsou uvazovany). 
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Pri hodnoceni vstupu iontu F-, Cl-, Na+ do zirkonove mfizky pigmentu SC 

vychazelo z pfedpokladu, ze vzhledem k povaze vazeb i stanovenym fyzikalnim 
vlastnostem slouceniny ZrSi04 je tato izolantem se znacnou sirkou zakazaneho 
pasu, takze pfedstaYu O moznosti vstupu uvedenych iontu do intersticialnich po­
loh nelze akceptovat; vysoka hodnota elektronegativity fl.u6ru (i chl6ru) dovoluje 
zabudovani iontu F- (i Cl-) na misto kysliku jako substitucnich nabitych poruch 
F0 (Cl0). Tyto poruchy nesou pozitivni naboj a musi byt vzhledem k podmince 
elektroneutrality kompenzovany poruchami s nabojem negativnim. Takove de­
fekty by mohly Yzniknout napr. vestavenim iontu Na+ do mfizky ZrSi04 • Tato
ponekud neobYykla problematika vestaveni alkalii do mfizky ZrSi04 nebyla dosud 
posuzovana. Nepfipusti-li se vsak ncpfijatelna moznost pfitomnosti Na+ iontu 
V intersticialnich polohach, nezbyva nez akceptovat moznost substituce nejvice 
elektropozitivnich iontu (zirkonia) iontem sodnym. I kdyz je tato navrhovana 
predstava znacne netradicni a zatim spise hypoteticka, vysvetiovalo by ptipusteni 
vysoce nabite negativni poruchy Na�

r
• vysledky bilanci jednotlivych slozek mine­

ralizatoru. Na jeden Na+ ion totiz pripadaji vzdy celkem tfi ionty halogenidove 
(ptiblizne dva F- a jeden CJ-), coz velmi pfesne splnuje nutnou podminku elektro­
neutrality pro existenci nabitych substitucnich poruch v mfizce pigmentu. Po­
rovnanim molarnich obsahu F- a V (4+) ve strukture pigmentu se ukazuje, ze na 
jeden ion V (4+) pfipada pak velmi pfesne jeden ion F-. Tento vysledek zasadne 
vyvratil tvrzeni autoru [1], ktefi pro pigment pfipraveny za srovnatelnych podrni­
nek uvadeji na jeden ion V (4+) az jedenact iontu F- (podil zachycenych F- vsak 
stanovovali jen na zaklade jejich vylouzitelneho podilu a chybne tak do neho za­
hrnuli hlavni podil F-, ktery jiz pfi jimi pouzite teplote vypalu ze smesi vytekava). 

zAVER 

Obsah vanadu zachyceneho V modrern zirkonovem pigmentu se meni s teplotou 
vypalu vychozi smesi, a to i v teplotni oblasti natl 800 °C, kdy je stupen zreagovani 
pigmentu vysoky a temef staly a take s druhem vychoziho Zr02 pouziteho k pfi­
prave pigmentu. Pro Zr02-NSR, ktery je cistenym oxidem mineralniho pi1vodu, byl 
podil vanadu zachyceneho v pigmentn maximalni pfi teplote vypalu 710-760 °C -
0,65-0,67 hmotn. %; pro synteticky oxid ze SSSR dosahlo maximum hodnot 
0,72-0,80 % V pfi 730-800 °C a nejvyssiho obsahu bylo dosazeno u syntetickeho 
ZrOz-Brit. pfi teplotach 760-800 °C - 0,86-0,88 % V. Tyto hodnoty jsou v sou­
ladu se zmefenymi barevnostmi pig:o::ientu; pigmenty ze Zr02-Brit. vykazovaly 
nejsytejsi modry odstin, pigmenty ze Zr02-NSR naopak nejmene syty. U sovetskeho 
oxidu se navic projevil vliv necistoty fosforu, ktera dodavala pigmentu mime 
nacervenaly odstin. Cast vanadu pfi vypalu ze smesi vytekava V podobe ruznych 
meziproduktu. Take slozky mineralizatoru se vzrustajici teplotou vypalu ze smesi 
unikaji v plynne fazi. Fluoridy znatelne jiz od relativne nizkych teplot (650-700 °C) 
a nad teplotou 900 °C uni ka vetsina z jejich podilu ve vychozi smesi (temef 90 %) ; 
chloridy od 850 °C a pfi teplote 1000 °C vice nez polovina z jejich puvodniho mnoz­
stvi. Sodikova slozka zacina znatelne unikat pfi teplotach vypalu okolo 1000 °0. 
Tyto slozky se take v malych mnozstvich (0,1-0,3 hmotn. %) zachycuji v pigmen­
tu; molarni pomer halogenidovych iontu (F- + Cl-) k obsahu sodikovych iontu 
zachycenych v pigmentech je vzdy velmi pfesne roven hodnote 3. Byla potvrzena 
platnost obecneho vzorce pro modry zirkonovy pigment - Zr1-xVxSi04. U pig­
mentu pfipraveneho z jednotlivych Zr02 pfi teplote 800 °C, odpovidajici jejich 
technologicke pfiprave, cini koeficient x v uvedenem vzorci 0,023 pro Zr02-NSR, 
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0,025 pro Zr02-SSSR a 0,030 u Zr02-Brit. Pro stanovene obsahy jednotlivych iontu 
z mineralizatoru zachycene v pigmentu bylo navrzeno vysvetleni jejich existence 
V zirkonove strukture jako substitucnich nabitych poruch. 
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H TEX H O al Or II 11 II O Jl Y 1IE H 11 H

CH H Ero HEPA,\IH1IECnOro rr11n1E I-IT A 

TIIIIA Zr,_xVxSiO• 

,\h1poc:rno TpoHH, 3;i:eHeK IJio:u,ii: 

Xu.«ux;o-mex1to.,w;,u'{ecx;u1, uttcmumym, 532 10 IIapoy6u4e 

IlHrMCHT rro;ry,rneTcH H3 m·xo;rnoii CMCCH (cocnrn C'.M. rn6.,. I), COCTOHiti:011 113 Tpex BHAOB 
ZrO2 [7) - 0K01;i:a M11Hepa:1hH0ro upom:xom;\eHIIH (ZrO, = <DPr - ZrO,-7 qiupMI,1 ro:rh;J,­
IDMIIAT) n ABYX BHA0B CHHTeT1PICeK11x 0Kcn;i:oB (ZrO, - CCCP = �PO-1; ZrO2 - Be:nmo-
6pnT.). Ha1160Jiee qncnIM 0K3'.1h!B3CTl'Jl BC;'Jl!K06puTaHrK11ii OKCl1Jl lI Ha11MCHCC - COBCTCKHii 
[4); TeMrrepaTyphl 06m11ra HaX0JlHTl'H B upe;_i,e;iax TCMrrcpaTyp 1600--1350 °C II BpCMll 
o6mnra - 300 MnHyT. Eam:rncnpoBamrn 0T;i:c:11,m,1x K0MnOHCHT0B B orap1-wx (V, F-, Cl-, 
N 8 +) npoBO)lHJIH Ha 0l'H0BaHHll onpe;i:e.,CHIIH 11'.l Bhlll\C:JatJIIBaCMI,JX no;reii 11 J�o;reii, 3anep-, 
llil1BaCMb!X B rrnrMCHTax (IIOl'JIC pacna;i:a lllirMCHTOll me;rotJHOOK11Ull1Te;rbHhIM n;raBJICHllCM 
ll.'111 u:JaBJICHHCM C 6opaTOM JIHTllll). Pa3Jlll'!Hfl B npnB0:J:IIMLIX BC;'JJl'IIIH/!X HB;'lll!OTCH CBII­
J\8T8:ll,CTBOM onpc;:ie;reHHoro yneTY'lllB8Hllll OTiJ:8.'JhHblX K0MII0H8HTOB rrpu o6mnre, · '!TO 
YT0'JHHCT BhlBOJlhl rrpe;l,h!JlYIIUIX pa6oT [1, 3]. Co;i:epmaHIIC BaHa;ruH, 3a;repmuoaCM0!'O 
B IIlll'MCHTax, 113MCHHCTCH K111, c; npHMCHCHl!CM 0TJlCJihHh!X BH;J:0B ZrO,, TaR ll C TCMIICpa­
Typoii: o6mnra CMe(·ll, a IIM8l!H0 ;i:amc rrpn 0TH0C'l!T8:JbH0 BL!C'0Kl!X TCMnepaTypax (BbIIIIe 
800 cq, K0r,n,a rrpopearnpoBaHHe IlllfMCHTOB Bb!COKO H II0'ITH ynoii•rnBO. B ZrO2 - ©Pr 
M8RCHMaJibHOC CO/(CplliaH11e V B n11rMCHTC conaB.'IHCT 0,65-0,67 % no Becy rrpu TCMIIC­
paTypc o6mura 710-760 °C, B ZrO2 - CCCP Mar;rnMyM ;\0<'THraCTCH rrpll TeMrrepaType 
730-780 cc, T. c. 0, 72-0,80 % no oecy II B ZrO2 - Be:11mo6p11T. Ha1160JibIIIee conepmamte 
0,86-0,88 % rro Bccy )l0('THraCTCH rrpH TCMnepaTypc 760-800 c. JJ:aHHbIC TCMnepaTyphl 
C00TBCTCTBYIOT MaKC11MyMaM CHHIIX 0TT8HHOB IIIIrMCHT0B, no.,y,rneMLIX 113 0T;\8JibHhIX 
0KCII)-l0B; uan6o;ree HpK0-CIIHIIM 0K83LIBaeTCH IIIIrM8HT II'.'! ZrO2 - BeJimW6pHT. II H8-
HMCHCC ll3 ZrO2 - ©Pr. BaHa)Uill H8XO)lHTCH B rTPYKType 1111!'MCHTa B B11;\C V (4+)
B KalfCCTBC 3aMCIU;CHH0ro HC3apmRCHHOI'0 ACqJCKTa B MCCT0 l\llPR0HlllI - Vh, ©TOPHJl:HLIH 
JWMn0HCHT rrpn o6amre yneTy•mBaeTclI yme B rrpe;i:enax TeMrrepaTyp 650-700 cc II rrpn 
6onee Bb!COI\11X TCMrrepaTypax OH y;reTy'rnBaeTCH ;i:o 90 % ; X.'IOpH;J:Hhlll ROMIIOHCHT Cll;'lbHO 
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yneTyqnBaCTCff OT TeMrrepaTyphl 850 °C, 11 HaTpHCBblll KOMIIOHCHT OT TeMrrepaTyp IIPHOJIH -
3HTeJU,HO 1000 °C. Bee npHBOiJ;HMI,Ie KOMIIOHeHThl B H8O0JibWHX lWJIHqecTBax (0,1-0,3 % 
no Becy) 3anepIBHB3R)TC l1 B CTPYKType IIIITMCHTa. MOJrnpHoe OTHOIIIeHne rarroreHH)];HhlX 
HOHOB (F- + Cl-) K HaTpHCBblM HOHaM Bcerna BCCbMa ToqHo paBHO BeJmqnHe 3. TaKHM 
o6paaOM MOIBHO o6'bHCHl1Tb HX cyl.J..ICCTBOBaHne B IIHPIWHHCBOH CTPYKType IIHrM CHTa B Ka­
qecTBe 33M81.J..1CHHhIX 33pl1IB8HHLIX )];8t_pCKTOB. 

Puc. 1. Ba.1iaHc eaHaauR e 02ap,cax a aaBucu.uocmu om me.11nepamypb! ux 06J1Cuea npu no.ay­
<ieHUU cuHe20 qup1.01-1ueeo20 nue.tteHma ua Zr02 - <l)P I'; V v - eaHaauu, eb1iqe.aa1tu­
eae.Mb!U ua oeapKoe e euoe oo.au ( % no eecy) ua e20 06U/e20 1.0.au<iecmea 1J ucxooHoii 
c.Mecu, V z - eaHaauii, aaaep;;,cuoae.ttbiii a nu2.11omie e euoe oo.au ( % no eecy) ua eeo 
06uie20 coaepJICOI-IUR e UC.,'OOHOll C.ttecu, Vx - aeucmeume.abHOe coaep:HCaHue eaHaauR,
a aoepJ1Cueae.Mo20 e 11u2.1,1m111e ( % no eecy) npu 11epec1teme Ha cooepJ1CaHue ZrSi04 

e nue.«eHme. 
Puc. 2. Ba.n,aHc ea1wau1t e oeap,;ax e aaeuru.,wcmu om me.unepamypbi ux 06;;,cuea npu no.ay­

<teHUU nu2.MeHma ua Zr02 - CCCP. Cu.tteo.ibi co2.iacHo puc. 1. 
Puc. 3. Ea.aaHc eaHaouR 6 ocapnax e arwucu.1wcrnu orn me.Mnepamypbi ux 06J1Cu2a npu 

no.1ty1teHu11 nue.«eHma ua Zr02 - Be.ill,co6pum. Cu.«eOJZbl COi!JtaCHo puc. 1. 
Puc. 4. [!eemHocmb l'UHUX qupno1-1uPeb1x 11u2.tteHrnoe, no.ay1teHHbix ua omoe.abHux Zr02 

06J1Cu20.« oo me.unepamypbi 600-1360 °C. CnAOUlHOR, J!UHUR, - Zr02 - <])PI', 
mmpuxoea11, - Zr02 - CCCP, nyHnmupHaa - Zr02 - Be.auno6pum. 

Puc. 5. BaAaHc ifimopua1-1ux uoHoe e 02ap,.ax e aaeucu.Mocmu om me.Mnepamypbi ux 06J1Cu211 
npu noAy'lenuu cuHe20 qup1,01-1ueeo20 nu2.uenma ua omoeJ!bHb!X Zr02. CnJ1omHaJ1, 
.aUHUR - Zr02 - <PPI', utmpuxoea,q; -· Zr02 - CCCP, nyn,.mupttaR, - ZrOl -
Be.1tuno6pum.; F v - 00.a.<1, F-, eb1Ufe.ia1tueae.«,a,q; ua oeap,coe ( % no eecy) ua o6u+e?o 
1.0J1u1tecm1Ja F- e ucxooHoii c.Mecu; F z - oOJ!R, F-, aaoepJ1Cueae.MaR, e nu2.MeHme ( % no 
eecy) ua o6u+eeo liOJiU'!ecmea F- a uaxooHou c.�tecu. 

Puc. 6. Ba.n,aHc xAopuoHblX uoHoe e 02ap,cax e aaencu.Mocmu om me.«nepamypb! ux 06J1Cuea 
npu noJ1y<ieHuu nuP.ttenma ua omoP.tbl-lblX Zr02; Clv - oo.aR Cl-, eb!Ufe.aa1tueae.MaR 
ua oi!apnoe ( % no eecy) ua o6UfEZO liOJ1u1tecmea Cl- e ucxooHoii C.Mecu; cwiomHaR, 
.iuHuR - Zr02 - <PPI', ,umpuxoea:i - Zr02 - CCCP, nynnmupna11, - Zr02 -
Be.iu1.06pum. 

Puc. 7. Ba.iaHc Hampueebzx 1w1-1oe e ozapnax e aaf/uru.1wrmu am me.ttnepamypbl ux 06:i,cu2a 
npu 110.iy1tenuu nue.«eHma ua omoe.abltb!X Zr02; Nav - 00.1:i Na +, BblUfe.aa'!ueae.«afl 
ua 02ap1,oe (% no eecy) ua 061lfeeo ,;o.,u,,ecnwa i\a + e ucxoaHol'i c.«ecu; cn.aomHaR 
mmu.<i - Zr02 - <])PI', wmpuxoea.<i - Zr02 - CCCP, nyHnmupHaR, - Zr02 -
Be.1uno6p11m. 

Puc. 8. Y.tteHbUleHue eeca urxoa11b1x c.1teceii e aaeuc1uwcmu om me.«nepamypbi ux 06J1Cuea 
npu no.1y'le1-11111 nu2.tte1-1rna ua omoe.ibHb!X Zr02: rn.iomHa.<i .aUHU!t - Zr02 - <I>PI', 
wmpuxoea.<i - Zr02 - CCCP, nyHnmupHaR, - Zr02 - Be.iuno6pum., !im -
y.ttellvlllell ue eeca ( % ) llCXOO/lbl;C C.1tece1'i.

A COXTRIBUTION TO THE PREPARATIOX TECHNOLOGY FOR A BLU E 
CERA MIC PIGMEI\T OF THE TYPE Zr1 -xY,S i04 

:\Iiroslav Trojan, Zdenek Sole 

In8litute of Chemical Technology, 532 10· Pardubice 

The pigm9nt is prepar<'d from initial mixes (for composition refer to Table I) from throe types 
of Zr02 [7] - an oxide of mineral origin (Zr02-FRG = Zr02-7, Goldschmidt) and two synthetic 
oxides (Zr02-USSR = CR0-1; Zr02-Brit.). The Brit,ish oxide is of the highest purity and the 
Soviet oxide of the lowest purity [ 4]; the firing temperatures were in the range of 600 to 1350 °C 
and the time of firing was :mu minutes. The balance of the individual components in the fired 
products (V, F-, Cl-, Na~) was carried out by determining their extractable proportions and 
those retained in the pigments (having decomposed the pigments by alkali-oxidation melting 
e.g. with lithium borate). The differences in the values indicate to certain volatilization of the
components on firing, thus correcting some of the conclusions reached in earlier studies, [l, 3]. 
The content of vanadium retained in the pigments varies with the use of the individual 
types of Zr02, and also with the firing temperature, oven at the relatively high temperature
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(above 800 °0) when the degree to which the pigments have reacted is high and almost constant. 
For Zr02-FRG, the maximum V-content in the pigment is 0.65-0.67 wt.% at.a firing tempe­
rature of 710 to 760 °C, for Zr02-USSR the maximum V-content is 0.72 to 0.80 % at 730 to 
780 °0, and for Zr02-Brit., the V-content is the highest, 0.86-0.88 %, when using a firing temper­
ature of 760 to 800 °C. These tamperatures correspond to the maxima of blue shade intensity 
for the pigments from the individual oxides; the richest blue colour is exhibited by the pigment 
made from ZrOi-Brit., while that from ZrO,-FRG is of the lowest colour intensity. The vanadium 
is built into the pigment structure in the form of V (4+) as a substituting non-charged defect 
in place of zirconium V�,- On firing, the fluoride component volatilizes from temperatures of 
650 to 700 °C upwards, up to 90 % ofit being lost at higher temperatures in this way; the chloride 
component begins to volatilize distinctly from 850 °0 upwards and the sodium one from tem­
peratures of about 1000 °C.' A.11 these components are retained in the pigment structure in small 
amounts of 0.1 to 0.3 wt.%- The molar ratio of the halogen ions retained (F- + Cl·) to the sodium 
ions is always very closely equal to 3. This fact allows their existence in the zirconium structure 
of the pigment to be explained on the basis of substitutive charged defects. 

Fig. 1. Vanadium balance in the fired product in termB of firing temperature, in the preparation 
of blue zirconium pigment from Zr02-F RG; V v - vanadium extractable from fired products as 
the proportion (wt. %) of its total content in the initial mix, 
V z - vanadium retained in the pigment aB a proportion ( wt. %) of itB total content in the init­
ial mix, V:,; - actual content of -vanadium retained in the pigment (wt %) related to ZrSi04 

content, x - completoness of pigment-forming reaction (wt. %) as ZrSi04 content in the pig­
ment. 

Fig. 2. Vanadium balance in fired products in terms of their firing temperature in the preparation 
of pigment from Zr02-USSR. The significance of the symbols is the same as in Fig. 1. 

Fig. 3. Vanadium balance in fired products in terms of their firing temperature in the preparation 
of the pigment from Zr02-Brit. The Bignificance of the symbols is the same as in Fig. 1. 

Fig. 4. The colour intensities of blue zirconium pigments prepared from the individual Zr02 by 
firing at 600-1350 °G. Full line - Zr02-FRG, dashed line - Zr02-USSR, dotted line -
Zr02-Brit. 

Fig. 5. Balance of fluoride ions in fired products in terms of their firing temperature in the preparation 
of blue zirconium pigment from the individual Zr02 types. Full line - Zr02-FRG, dashed 
line - Zr02-USSR, dotted line - Zr02-Brit.; Fv - proportion ofF- extractable from the 
fired product (wt. %) of the total F- content in the initial mix, Fv - the proportion of F­
retained in the pigment (wt. %) of the total F- content in the initial mixture. 

Fig. 6. Balance of chloride ions in fired products in terms of their firing temperature in the prepara­
tion of the pigment from the individual types of Zr02; Clv - proportion of Cl- extractable 
from fired product (wt.%) of the total Cl- content in the initial mix; full line - ZrO,-FRG, 
dashed line - Zr02-USSR, dotted line - Zr02 -Brit., Clz - proportion of Cl- retained in 
the pigmentB (wt. %) of the total Cl- content in the initial mix. 

Fig. 7. Balance of sodium ions in fired products in terms of their firing temperature in the preparation 
of the pigment from the individual Zr02 types; N av - proportion of Na+ extractable from 
the fired product (wt. %) of the total Na+ content in the initial mix; full line,- ZrO,-FRG, 
dashed line - Zr02-USSR, dotted line - Zr02-Brit. 

Fig. 8. Weight losses of the initial mixes in terms of their firing temperatures in the preparation of 
the pigment from the individual Zr02 types; full line - Zr02-FRG, dashed line -
Zr02-USSR, dotted line - ZrO,-Brit.; tl.m - weight loss(%) of the initial mixes. 

SPOT.REBA ENERGIE v pri':tmyslu skla a sklenenych vlaken v NSR cini 1 % celkove 
spotfeby energie, resp. 2,5 % spotfeby energie vsech pri':tmyslovych odvetvi. Specificka spotfeba 
tepla (stredni hodnota pro vsechny provozy) poklesla v letech 1955-1981 z 35,5 na 13,7 MJ/kg 
skla. Energie se spotrebovava z 90 % na taveni a zpracovani, 7 % na pomocne a 3 % na vedlejsi 
provozy. Na suroviny a pfipravu vsazky ptipada 0,6 % , na taveni a cefeni 73 % , na dalsi zpraco­
vani 16 % . Hlavnimi zdroji energie jsou plyn a topny olej, elektricka energie predstavuje asi 
10%ni podil. Predpoklada se dalsi pokles s))ecificke spotreby energie zlepsenym vyuzitim odpad­
niho tepla; za perspektivni zdroj energie se poklada zemni plyn, v dlouhodobe perspektivl' elek­
trina (Glastech. Ber. 55, 253-260, 1982). 

J. Hlavac
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