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Byla zhodnocena bilance vanadu a jednotlivych slofek mineralizdtorie
(fluoridit, chloridi, sodikovych iontit) p¥i pripravé pigmentu zirkonového typu
ze tFs raznych oxidi zirkoniditych, v 2dvislosti na teploté vypalu vychozi sméss.
MmnoZstvi sledovanych komponent vylouZitelnd z vypalki, v porovndnt 8 jejich
obsahy zachycenymi ve strukture vanikajiciho kifemiditanu zirkoniditého, ukazuji
na jejich znaéné tékdani béhem vypalu. Moldrni poméry iontd zachycenych
v kfemicitanu umoZiuji vysvétlit jejich vazbu formou substitucnich poruch
v zirkonové struktufe.

UVOoD

Modry keramicky pigment typu Zr;_,V,SiO4 se zirkonovou strukturou se pfi-
pravuje vypalem smési zakladnich vychozich oxidi ZrO, a SiO,, mineralizatoru
(nejéastéji NaF, NaCl) a V05 popf. NH4VO;. Ve vznikajici zirkonové struktufe
pigmentu se zachycuje ¢ast vanadu ve ¢tyfmocné formé (1, 2] a zbarvuje jinak bez-
barvy kiemiditan do syté modrého odstinu. Cast vanadu se v pigmentu nezachyti,
zistava v pétimocné formé a vaze ¢ast sodnych iontd z mineralizitoru za tvorby
rozpustnych sloudenin typu vanadiénanu sodného [4]. Existuje viak jesté dalsi
&ast vamadu, kterd zejména pii vyssich teplotdch ve formé ruznych halogenida
ze smési vytékava. Tento podil vanadu byl v dosavadnich pracich [1, 3] zanedbéa-
van a vanad zabudovany do struktury pigmentu byl uréovan jen z jeho vylouZitel-
ného podilu, dopoétem na celkovy obsah vanadu ve vychozi smési [3]. Proto byl
v praci, vedle vylouZitelného podilu vanadu, stanovovaniskuteény obsah vanadu
zachyceného v pigmentu, po jeho rozloZeni a prevedeni do roztoku. Pro doplnéni
pfedstav o struktufe pigmentu se ukdzalo vyznamné provedeni bilanci jednotlivych
sloZek mineralizatoru (F-, Cl-, Na*), kdy byly stanovovany opét nejen jejich
vylouzitelné podily, ale i podily zachycené v zirkonové struktufe pigmentu. Vy-
sledky jednotlivych bilanci byly rovnéZ porovnaviny se stanovenym stupném
zreagovani vypalki na kiemiéitan zirkonidity [6]. Byly sledovany také dalsi
fyzikalné chemické vlastnosti vypalku i éistych pigmentd, které mély prispét
k vysvétleni nestejné kvality pigmentt pfi pouziti riznych vychozich oxidu zirko-
niitych a k objasnéni nékterych otédzek struktury pigmentu tohoto typu.

EXPERIMENTALNT CAST

Vlastnosti pouzitych oxidu zirkoniéitych
Jako zdkladni vychozi suroviny k syntéze pigmentu bylo pouzito t¥i druhu oxidi
zirkoniéitych, z nichz dva jsou z dodavek pro technologii pigmentd — Zr0,-7
firmy Goldschmidt (dale znadeny jako ZrO,-NSR) a sovétsky oxid CRO-1 (ZrO,-
SSSR). Treti oxid je dodavan z Velké Britanie (ZrO,-Brit.) pro vyrobu elektroke-
ramiky, takze bylo mozno oéekavat jeho vyssi éistotu. PfestoZe parametry uddvané
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dodavateli jsou u obou oxidii dovezenych pro pigmentarské pouziti velice blizké,
nebyla kvalita z nich pfipraveného modrého zirkonového pigmentu rovnocenna.
Proto byly nejprve u viech t¥ech oxidii stanoveny a porovnavany fyzikilni a che-
mické vlastnosti [2].

Prizanedbani obsahu hafnia, které v pfitomném mnozstvi nema na pigmentafské
pouziti oxida vyraznéjsi vliv, byla analytickym rozborem stanovena G&istota
u ZrO;-NSR 97,7 hmotn. %, u ZrO,-SSSR 96,1 %, a v ptipadé ZrO,-Brit. 98,3 Y.
Obsah jednotlivych neéistot byl ve vétSiné pripada (Ti, Ca, Fe, Mg, Al, Na) u viech
oxidi velmi nizky (méné nez 0,1 %), nebo alespon podobny (Si 0,5—19,) a z pig-
mentaiského hlediska prakticky zanedbatelny. Vyznamny se vSak ukdzal pomérné
vysoky obsah fosforu v sovétském oxidu 0,980 %, (ZrO,-NSR 0,013 9,, ZrO,-Brit.
0,086 %), ktery snizoval reaktivitu tohoto oxidu a negativné ovliviioval kvalitu
z ného pripraveného pigmentu [2].

Sledovani fyzikalnich vlastnosti oxidu zirkonié¢itych ukdzalo, ze v pripadé oxidu
dovazeného z NSR jde o jemnozrnné, tvarové dobfe vyvinuté krystalky &isténého
mineralu baddeleyitu s vnitiné v8ak ¢dstetné poruchovou mrizkou v jednoklonné
soustavé. Druhé dva oxidy jsou synteticky pfipravené z jiného zirkoni¢itého mine-
ralu, pravdépodobné zirkonu. Jejich ¢astice maji charakter nepravidelnych shlukii
castecek drobnéjsich, se Spatné vyvinutou strukturou v jednoklonné soustaveé.
Granulometrické slozeni [2, 7] viech tii oxidi je pfitom téméi srovnatelné (95
hmotn. 9, piedstavuji ¢dstice s velikosti do 30 pm). Uvodni experimenty ukézaly,
ze vliv vlastnosti druhého vychoziho oxidu — SiO, — na prubéh reakce tvorby
pigmentu i na jeho kvalitu je v porovnani s vlivem ZrO, nepatrny; v praci byl po-
uzivan jeden druh tohoto oxidu — dovéZeny pro pigmentiiské ugely z NSR [2]

Priprava vypalkia pigmentu

Vzorky vypalkia k rozborim byly ziskany kalcinaci zdkladnich vychozich smési,
pripravenych s pouzitim jednotlivych oxidu zirkoniéitych se sloZzenim uvedenym
v tab. I., které je obdobou sloZeni pouzivanych pti technologii vyroby tohoto pig-
mentu; mnozstvi vanadi¢nanu amonného ve vychozi smési odpovida jeho optimal-
nimu obsahu stanovenému v diivéjsi praci [3].

Tabulka 1
Slozeni zakladnich vychozich smési pro pripravu pigmentu
ZrO; (NSR, SSSR, Brit.) 55,15 hmetn. 9, 37,84 mol 9,
Si0; 27,52 hmotn. 9, 38,73 mol 9,
NaF 3,15 hmotn. 9, 6,34 mol 9,
NaCl 9,45 hmotn. 9, 13,67 mol 9
NH,4VO; 4,73 hmotn. 9 3,42 mol 9

Vychozi slozky byly smiseny a vidy stejnym zptisobem po dobu 15 minut homo-
genizovany v achatové tieci misce. Vzorky s presné stanovenou hmotnosti (okolo
20 g), volné sypané v platinovych kelimeich, byly pfi 15ti riznych teplotach v inter-
valu 600 —1350 °C vypalovany v elektrické odporové peci (nabéh teploty 10 °C/min)

s vydrzi na prislusné teploté po dobu 300 minut. Po zchladnuti byl stanovovan
ubytek hmotnosti vzorku kalcinaci.

Vyluhovani vypalku a rozklad pigmenti k analyzam

Vypalky byly pro stanoveni vylouzitelnych podilii vanadu a sloZek mineraliza-
toru (F-, Cl-, Nat) vyluhovany tfistupnové. V prvnich dvou stupnich byly vy-
luhoviny za varu 23x200 ml destilované vody; takto byl vylouZen prakticky
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veskery v pigmentu nezachyceny vanad, ktery pfi kalcinaci presel na slouéeninu
typu vanadiénanu sodného [3] a ¢ast sloZzek mineralizdtoru. Ve tfetim stupni bylo
aplikovano louzeni 309%ni HNOj3 za horka, nutné k vylouzeni zbytku slozek mine-
ralizatoru nezachycenych v pigmentu; ty totiz pfi vypalu zreagovaly s ¢asti oxidu
kfemiéitého zbylého ve smési [2] a louzeni vodou pak podléhaly jen Gastecné.

Ke stanoveni podilt zachyceného vanadu a jednotlivych slozek mineralizatoru
v jiz vylouzenych vzorcich vypalka (pigmentech) byly tyto nejprve rozkladany
a pfevedeny do roztoku. V pfipadé stanoveni obsahu vanadu a halogenidia bylo
pouzito rozkladu alkalicko-oxidadénim tavenim &asti vzorku ve st¥ibrném kelimku
pii 550 °C [9]. Po skonéeném taveni byl obsah kelimku vylouzen destilovanou
vodou za horka a vyluh zneutralizovan [2]. Ke stanoveni podilu sodikovych iontu
zachycenych v pigmentu byl pouZit rozklad pomoci boritanu lithného v platinovém

kelimku pii 800 °C [2]; po rozkladu byl obsah kelimku louZen za horka 209,ni
HCL

Analytickd stanoveni podili vanadu a jednotlivych sloZek
mineralizdtoru

Ke stanoveni vylouzitelnych podila vanadu (Vy) ve vodnych vyluzich resp.
Na+ jonta ve vodnych a kyselinovych vyluzich (Na,) a ke stanoveni jejich zachy-
cenych podili (V,, Na;) v kyselinovych vyluzich rozkladnych produkta po roz-
kladu pigmenta tavenim, bylo pouzito metody atomové absorpéni spektrofoto-
metrie [2].

Vylouzitelné podily F- (Fy) byly stanovoviny ve vodnych a HNO;3 vyluzich
pomoci selektivni fluoridové elektrody CRYTUR 09—17 [2]. Podle oéekavéni se
ukézalo, ze podil fluoridi zachycenych v pigmentech (F;) nelze stanovit pfimo
pomoci fluoridové elektrody v suspenzich po louzeni rozkladnych produktu alka-
licko-oxidaéniho taveni pigmentt, nebot se v nich éasteéné vazi a stanoveni unikaji.
Proto byl z téchto suspenzi veskery fluér nejprve vydestilovin metodou podle
Huckbaye a Calkinse [10] a aZ v destildtu byl stanovovan podil F, selektivni elek-
trodou.

Pii bilancich chloridovych ionta byl nejprve ve vodnych a HNOj3 vyluzich vypal-
ki stanoven argentometricky (v neutralnim prostiedi) [11] jejich vylouzitelny po-
dil Cly. Po rozkladu vzorku tavenim byly opét argentometricky [11], ve zneutrali-
zovanych a zfiltrovanych vyluzich rozkladnych produkti, stanoveny chloridové
ionty zachycené v pigmentech Cl,.

Vylouzitelné podily jednotlivych slozek z vypalka (Vy, Fy, Cly, Nay) i jejich
podily zachycené v pigmentech (V,, F., Cl,, Na,) byly vyjadfeny v procentech
z mnozstvi téchto slozek vzatych do vychozich smési.

Dalsi fyzikdlné-chemické metody pouZité k hodnoceni pigmentt

U vylouZenych, promytych a ususenych vzorku vypalka (pigmenta) byla také
posuzovana jejich barevnost mérenim soufadnic r, g, b [8] pomoci spektralniho kolo-
rimetru SPEKOL s remisnim nastavcem R 45/0. Dile byla u viech téchto vzorka
stanovovana jejich zreagovanost na zirkonovy pigment « (%,), vypracovanou analy-
tickou metodou zalozenou na opakovaném louzeni vzorku za horka smési kyselin
HF a H,S0, [6]). Tyto hodnoty pfedstavujici obsah ZrSiOs ve vodou a HNO;
vylouzenych vzorcich, umoznily vyjadrit skutetné obsahy jednotlivych slozek
zachycenych v pigmentech jako 9%, z hmotnosti kfemi¢itanu (V., Fz, Clz, Na;).
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VYSLEDKY A DISKUSE

Bilance vanadu

Stanovené hodnoty Vy, V., V, spolu se zreagovanosti pigmenta x p¥fi jednotli-
vych teplotach vypalu jsou pro jednotlivé vychozi ZrO, znazornény na obr. 1—3.
U vypalkt ze Zr0,-NSR (obr. 1) roste podil zachyceného vanadu (pfitom klesa
Vv) 8 rostouci teplotou vypalu az do oblasti teplot 700—760 °C, kdy je dosaZeno
maXimalni hodnoty V.. Skuteény obsah vanadu v zirkonové struktufe pigmentu
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Obr. 1. Bilance vanadu ve vypalcich v zdvislosti na teploté jejich vypalu, pii pFipravé
modrého zirkonového pigmentu ze ZrO2-NSR;

Vv — vanad vylouéitelnyg z vypalks jako podil [hmotn. 9}] z jeho celkového mnofstvi
ve vychozi smési,

V. — vanad zachyceny v pigmentu jako podil [hmotn. 9] z jeho celkového mnodstvi
ve vychozi smés,

Vi — skuteény obsah vanadu zachyceného v pigmentu [hkmotn. %] vztafeny na obsah ZrSiOs,
x — 2reagovanost pigmentu [hmotn. 9,] jako obsah ZrSiOs v pigmentu.

(Vz) je maximélni v pomérné Siroké teplotni oblasti 650—760 °C a ¢ini 0,65—0,67
hmotn. 9, ; mirné lokalni maximum p#i 710 °C na k#ivee V, a V souvisi pravdé-
podobné s ¢astetnou tvorbou meziproduktu divanadiénanu zirkoniéitého, ktera
pii této teploté nastava [2]. Zreagovanost vypalka je do teploty 680—700°C
nizké a jsou ptilis ,,zfedény*‘ nezreagovanymi podily zirkoniéité a kiemiéité slozky
z vychozi smési, coZ sniZuje sytost jejich modrého barevného odstinu (obr. 4).
Teploty vhodné k vypalu pigmentu ze ZrO,-NSR proto lezi v oblasti 710—760 °C.
Pri vyssich teplotach vypalu V, a V; klesd az k minimu p¥i 850 °C, coz souvisi se
zménou Fidiciho mechanismu reakei tvorby ZrSiO4 [2, 4, 7]. Do teploty 850 °C
pfevldadd mechanismus prenosu kiemiéité slozky v podobé kapalné fize taveniny
alkalického kiemiéitanu [7, 12], kdezto p¥i vyssich teplotach je dominujici tran-
sport v plynné fazi v podobé SiX, [5, 7, 12]. Obdobné je tomu s prenosem slozky
obsahujici vanad; p¥i niz8ich teplotach je to prevaziné kapalna faze sklovité tave-
niny sodnovanadiénanovych bronzi [4] a az pii vysSich teplotach prechdzi do faze
plynné v podobé halogenidu vanadylu [4, 5] (s tim také souviseji varastajici ztraty
vanadu). Prvni mechanismus je pak pro zabudovani V (4+*) iontd do vznikajici
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zirkonové m¥izky vyhodnéjsi. P¥ispivé k tomu i skuteénost, Ze reakce tvorby pig-
mentu probihd pFi nizSich teplotdch znatelné pomaleji [4] neZ pii teplotich nad
850—900 °C; od té&chto teplot se jiz hodnoty V, a V, neméni tak vyrazné. Barevnos-
ti vypalkl se od svého maxima modrého odstinu p¥i 730—760 °C ¢asteéné posunuji
zpét k bilému nepestrému bodu. Tento posun barevnosti hodnotam V; a Vg
jiz pFili8§ neodpovidé, nebot pokraduje po prekroéeni jejich minim (pfi 850 °C)
déle, kdy jiz tyto hodnoty naopak mirné stoupaji. Za vysokych teplot tvorby pig-
mentu se tedy zfejmé do ného zachycuje i vanad ve formé V (5+), nebof znaéna
&ast halogenidové slozky mineralizatoru (obr. 5 a 6), podporujici pfechod V do
Styfmocné formy, ze smési jiz vytékala. Potvrzuje to i mirny posuv barevnosti
vypalki k zelenym odstintim [2].

Bilance vanadu ve vypalcich pigmentu ze Zr0O,-SSSR (obr. 2) ukézaly, Ze
v oblasti teplot do 700 °C doslo ke zvySenému zachycovani V ve vypalcich, jez je
zfejmé zplisobeno pomérné vysokym obsahem fosfore¢né neéistoty ve vychozim
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Obr. 2. Bilance vanadu ve vypalcich v zdvislosti na teploté jejich vypalu pfi pFipravé
pigmentu ze ZrO;-SSSR. Vyznam symbolie stejny jaho na obr. 1.

oxidu. Ta vaZe ¢ast V do vodou nevylouzitelného meziproduktu, pfiéemi se na
barevnosti vypalku neprojevuje (pfi teplotach nad 700 °C se meziprodukt rozpada
[2]). Barevnost vypalki ze sov. oxidu (obr. 4) proto pri teplotach do 700 °C neod-
povidd pomérné vysokym hodnotdm V, a V.. V oblasti teplot 730—760 °C &ini
hodnoty V, 0,72—0,80 9, a jsou vy&&i nez u pigmentu ze ZrO,-NSR; barevnosti
vypalki jsou pak vice posunuty do modré oblasti. P¥i teploté 900 °C se méni Fidici
mechanismus tvorby pigmentu, kdy jsou hodnoty V; a V; minimélni; vzhledem
k vlastnostem oxidu je zména mechanismi u sovétského (i britského) oxidu po-
sunuta o 50 °C vyse nez u oxidu z NSR. Pfi vysokych teplotich vypalu se u sov.
oxidu ukazuji nejvyssi ztraty na vanadu (100 — V, — V) v dusledku tékani
jeho meziproduktii. Vlivem zvySeného obsahu fosforu v tomto oxidu, ktery se do
struktury pigmentu rovnéz zachycuje, vykazuji vypalky mirné naéervenaly odstin
[16]. Ten mizi pfi teplotach vypalu nad 1100 °C, kdy je fosforeéna slozka zc smési
vytésiiovana oxidem kiemiéitym [4] a barevnost vypalku se tak vyrovnava vypal-
kém z druhych dvou oxidu.
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Z bilanci vanadu ve vypalcich ze ZrO,-Brit. (obr. 3) vyplyva, Ze hodnoty V.
a V, jsou v celé oblasti teplot u tohoto oxidu zftelné nejvyssi. Hodnota V. je pii
teplotach 760—800 °C vice nez 0,85 9,, coz odpovidd i nejvyssi sytosti modrého
odstinu vypalku. Ztraty na vanadu (100 — Vy — V,) nasledkem tékani jeho mezi-

cvwvr

produkti jsou u vypalkt ze ZrQ,-Brit. znatelné nejr.izsi.

1 1 1 1 ! ] - ! !
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Obr. 3. Bilance vanudu ve vypalcich v zdvislosti na teploté jejich vypalu pFi pFipravé
pigmentu ze ZrO,-Brit. Vyznam symbolit stejny jako na obr. 1.
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Obr. 4. Barevnostt modriyjch zirkonovych pigmentis pripravenych z jednotlivych ZrOz vypalem
na teploty 600—1350 °C.
Plndg édra — ZrO,-NSR, ¢drkovand — ZrO;z-SSSR, teélované — ZrQ,-Brit.

Bilance slozek mineralizdtoru

Bilance fluoridovych iontt (obr. 5) ukazuji, Ze uz od teploty 600 °C dochazi
k jejich ¢istetnému vytékavani ze smési (Fy 4+ F; < 100) ve formé SiF, popt.
VOF; [2, 3]. Pii teplotiach 750—800 °C jejich tékani silné vzrastda a pri teploté
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Obr. 5. Bilance fluoridovych iontii ve vypalcich v zdvislosti na teploté jejich vypalu pii
pripravé modrého zirkonového pigmentu z jednotlivych ZrO;.
Plnd édra — ZrO,-NSR, édrkovane — ZrQ;-SSSR, teckovand — ZrO,-Brit.;
Fyv — podil F- vylou#itelny z vypalku [hmotn. Y] z celkového mnozstvi F~ ve vyjchozi smési,
F. — podil F~ zachyceny v pigmentu [hmotn. %] z celkového mnoZstvi F— ve vjchozi smése.

1000 °C unika ze smési témér 909, F- (asi 1,39, z hmotnosti vychozi smési)
0Od teplot vypalu nad 650 °C byl zjistén uréity podil F-, ktery se zachycuje ve vzni-
kajicim zirkonovém pigmentu (¥;). U vypalkt z jednotlivych ZrO, jsou zejména
pii teplotach do 900 °C patrné uréité rozdily v hodnotich Fy a F;, coz souvisi
s tim, Ze F~ unik4 ze smési zejména v priabéhu reakce tvorby pigmentu, jez nasté-
vé pro ZrO,-NSR ptiteploté nejnizsi a pro ZrO,-Brit. pfi teploté nejvyssi. P¥ vypalu
v teplotnim rozmezi 700 —800 °C jsou hodnoty F, téméf stalé a skuteény obsah F-
v zirkonové miizce kremicitanu (F;) je nejvyssi pro pigment ze ZrO,-Brit. —
0,29 %,, pro ZrO,-SSSR 0,28 9%, a nejnizsi pro ZrO,-NSR — 0,24 %,.

Bilance chloridii (obr. 6) potvrdily rovnéz jejich tékani ze smési p¥i vypalu,
avsak az pfi teplotach o vice nez 100 °C vyssich nez v pripadé fluoridua (nad 850 °C).
Pii teplotach okolo 1000 °C vytékavaji ze smési téméi dvé t¥etiny z obsahu Cl-
ve vychozi smési, coz predstavuje 3,44 9, z hmotnosti smési. Od teploty 700 °C byl
zjistén uréity podil Cl- zachyceny ve vypalcich (Cl;). Ten je v teplotni oblasti
700—900 °C téméf staly a pro jednotlivé ZrO, jen malo odlisny (ZrO,-NSR 4,59,
Zr0,-SSSR 3,89,, Zr0,-Brit. 4,0 9,). Znamena to v pfipadé ZrO,-NSR obsah Cl-
v mfizce pigmentu (Clz) 0,26 %,, v pfipadé Zr0,-SSSR 0,22 9, a ZrO,-Brit. 0,23 9, .

Z bilanci sodikovych iontu (obr. 7) vyplynulo, ze i v jejich pfipadé dochdzi
k tniku ze smési, ovSem az pii relativné vysokych teplotach vypalu (nad 950
az 1000 °C). P¥i 1100 °C je to zhruba polovina sodiku z vychozi smési (4bytek aZ
1,9 % z hmotnosti vychozi smési). Dochazi také k jejich zachycovani do pigmentu;
od teploty vypalu 730 °C vyse je to podil okolo 4 %, [2] z jejich celkového mnozstvi
ve vychozi smési (Na,), coz predstavuje hodnotu Na, pro pigment ze ZrO,-NSR
0,153 9%, ZrO,-SSSR 0,158 % ZrO,-Brit. 0,167 %,.

Ubytky hmotnosti, odpovidajici podilim jednotlivych slozek mineralizatoru
a vanadu tékajicim p¥i vypalu ze smési, byly rovnéz porovnavany se stanovenymi
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Obr. 6. Bilance chloridovych ionti ve vypalcich v zdvislosti na teploté jejich vypalu
PpFE pFipravé pigmentu z jednotlivych ZrOz;
Cly — podil C1- vylouZitelny z vypalku [hmotn. %] z celkového mnoZstvi Cl~ ve vijchozi smési;
plnd édra — Zr0;-NSR, Edrkovand — Zr0Q,-SSSR, tekovand — ZrO;-Brit.;
Cl, — podil Cl- zachyceny v pigmentech [hmotn. 9,] z celkového mnokstvi Cl- ve vychozi smési.
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Obr. 7. Bilance sodikovyjch itontit ve vypalcich v zdvislosti na teploté jejich vypalu pFi piipravé
pigmentu z jednotlivijch ZrOz;
Nay — podil Na+ vylouZitelny z vypalku [hmotn. %] z celkového mnoistvi Na*
ve vychozi smési; plnd édra — ZrO,-NSR, édrkovand — Zr0;-SSSR, teékovand — ZrOz-Brit.

celkovymi ibytky hmotnosti (Am) vychozi smési zndzornénymi na obr. 8, pfidemz
bylo dosazeno velmi dobré shody. Pti teploté vypalu 600 °C &inil celkovy tbytek
hmotnosti 29, pfiéemz na rozklad NH,VO; (probiha do teploty 400 °C [2, 13])
pfipadé polovina tohoto ubytku (1,05 %). Dalsi ¢ast (0,5 %,) pripadd na vlhkost
slozek ve vychozi smési [2] a zbytek jiZz souvisi s tékanim téchto slozek ze smési
(zejména F-) nasledkem reakei, kterym p#i kalcinaci podléhaji. Pri vyssich teplo-
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Obr. 8. Ubytky hmotnosti vyjchozich smési v zdwislosti na teploté jejich viypalu pii pHpravé
pigmentu z jednotlivijch ZrO,;
plnd édra — Zr03-NSR, édrkovand — Zr0:-SSSR, teékovand — ZrQ;-Brit.;
Am — ubytek [%] z hmotnosti vijchozich smési.

tach vypalu pak pfipadd na tékani téchto slozek vétsina z celkového ibytku hmot-
nosti. P¥i teplotach nad 1000 °C je to ibytek az 10 9, z puvodni hmotnosti, pfiéemz
nejnizéi je u vypalkt ze ZrO,-Brit. (nejvyssi zachyceni slozek v pigmentu z tohoto
oxidu). U vypalkua ze ZrO,-SSSR se pfi teploté 1100 °C dale zvySuje ibytek hmot-
nosti o vice nez 1,5 %, ; souvisi to se zminénym tékinim fosforeéné primési vytés-
fiované oxidem kiemiéitym [2], ktery za téchto extrémnich teplotnich podminek
pisobi jako silnéjsi kyselina.
Struktura pigmentu

U ¢istych pigmenti, po oddéleni viech nezreagovanych slozek louzenim se smési
HF a H,S0, [6], byly stanovovany dielektrické parametry [2]. Ty umoznily posou-
dit, zda vedle slouéeniny ZrSiO4 s charakterem dielektrika, jsou pFfitomné néjaké
dal3i faze (napf. oxid vanadu ve formé nezabudované do struktury pigmentu),
které by svoji elektronovou vodivosti vedly k vyrazné zméné vysokofrekvenéni
vodivosti. Cisty pigment se ukazal byt prakticky izolantem, coz umoznuje pfijmout
zaveér o zabudovani veskerého stanoveného vanadu (V) do jeho zirkonové struk-
tury. To potvrdila rentgenova difrakéni analyza, kde byly zaznamenany pouze
difrakéni 8ary odpovidajici polohou i intenzitou éardm &istého ZrSiO, v tetrago-
nalni soustavé [14]; zabudované slozky zpusobuji pouze nepatrny posun poloh éar
[2].

Autofi [1] pomoci EPR potvrdili zabudovéni vanadu ve struktufe modrého zirko-
nového pigmentu ve formé V (4+); rozborem absorpéniho spektra tohoto pigmentu
pak dospéli k zdvéru, Ze se zabudovava na misto zirkonia. Platnost tohoto modelu
[ 1] byla potvrzena rozborem reflexnich spekter zirkonovych pigmenta [2] charakte-
rizujiciho §tépeni 3d hladin vanadu v krystalovém poli pro koordinaci osmi nej-
bliz8ich sousednich ionti kolem substituéni poruchy VZ.. Experimentalné stano-
vené hodnoty rozdila energii [2] mezi jednotlivymi hladinami vykazuji velmi dobrou
shodu s modelem odpovidajicim komplexu ZrOg se symetrii D,gq. Navrzeny obecny
vzorec pro modry pigment Zr;-,V.S1041ze tedy pFijmout a pro pigmenty pfipravené
z jednotlivych ZrO, (teplota vypalu 800 °C) ho upiesnit na Zro,g77Ve,02359104 (pro
ZIOz-NSR), ZT0’975V0'ozssiO4 (pI‘O ZI‘O;-SSSR) a ZI‘0,970V0,03oSiO4 (pI‘O ZI'Oz-BI‘it:.)
(stanovené obsahy ostatnich slozek zde nejsou uvazovany).
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Pti hodnoceni vstupu iontd F-, Cl-, Na+ do zirkonové mfizky pigmentu se
vychazelo z pfedpokladu, Ze vzhledem k povaze vazeb i stanovenym fyzikalnim
vlastnostem sloudeniny ZrSiO, je tato izolantem se znaénou §ifkou zakazaného
pasu, takze pfedstavu o moznosti vstupu uvedenych ionta do intersticidlnich po-
loh nelze akceptovat; vysoka hodnota elektronegativity fludru (i chléru) dovoluje
zabudovéni iontt F- (i Cl-) na misto kysliku jako substituénich nabitych poruch
Fy (Cly). Tyto poruchy nesou pozitivni naboj a musi byt vzhledem k podmince
elektroneutrality kompenzoviany poruchami s nabojem negativnim. Takové de-
fekty by mohly vzniknout nap?¥. vestavénim ionti Na+ do mfizky ZrSiO4. Tato
ponékud neobvykld problematika vestavéni alkilii do m¥izky ZrSiO4 nebyla dosud
posuzovana. Nepfipusti-li se vSak nepfijatelnd moznost pritomnosti Na* ionta
v intersticidlnich polohdch, nezbyva nez akceptovat moznost substituce nejvice
elektropozitivnich iontu (zirkonia) iontem sodnym. I kdyz je tato navrhovani
predstava znaéné netradiéni a zatim spiSe hypotetické, vysvétlovalo by pFipuSténi
vysoce nabité negativni poruchy Na7 ., vysledky bilanci jednotlivych slozek mine-
ralizatoru. Na jeden Nat ion totiz pfipadaji vidy celkem t#i ionty halogenidové
(pFiblizné dva F— a jeden Cl-), coz velmi piesné spliiuje nutnou podminku elektro-
neutrality pro existenci nabitych substituénich poruch v mfizce pigmentu. Po-
rovnanim molarnich obsahtt F- a V (4*) ve struktufe pigmentu se ukazuje, Ze na
jeden ion V (4*) pfipadd pak velmi pfesné jeden ion F-. Tento vysledek zasadné
vyvratil tvrzeni autoru [1], ktefi pro pigment pfipraveny za srovnatelnych podmi-
nek uvadéji na jeden ion V (4+) az jedenédct iont F- (podil zachycenych F- v8ak
stanovovali jen na zakladé jejich vylouzitelného podilu a chybné tak do ného za-
hrnuli hlavni podil F-, ktery jiz pfi jimi pouzité teploté vypalu ze smési vytékava),

ZAVER

Obsah vanadu zachyceného v modrém zirkonovém pigmentu se méni s teplotou
vypalu vychozi smési, a to i v teplotni oblastinad 800 °C, kdy je stupen zreagovani
pigmentu vysoky a témér staly a také s druhem vychoziho ZrO, pouzitého k pfi-
pravé pigmentu. Pro Zr0O,-NSR, ktery je ¢idténym oxidem mineralniho piivodu, byl
podil vanadu zachyceného v pigmentu maximalni p¥i teploté vypalu 710 —760 °C —
0,65—0,67 hmotn. 9,; pro synteticky oxid ze SSSR dosidhlo maximum hodnot
0,72—0,80 %, V pti 730—800 °C a nejvyssiho obsahu bylo dosazeno u syntetického
ZrO;-Brit. pfi teplotach 760—800 °C — 0,86—0,88 9%, V. Tyto hodnoty jsou v sou-
ladu se zméfenymi barevnostmi pigmentu; pigmenty ze ZrO,-Brit. vykazovaly
nejsyt€jsi modry odstin, pigmenty ze ZrO,-NSR naopak nejméné syty. U sovétského
oxidu se navic projevil vliv neéistoty fosforu, kterd dodavala pigmentu mirné
nadervenaly odstin. Cast vanadu pii vypalu ze smési vytékava v podobé riznych
meziprodukti. Také slozky mineralizatoru se vzrustajici teplotou vypalu ze smési
unikaji v plynné fazi. Fluoridy znatelné jiz od relativné nizkych teplot (650 — 700 °C)
a nad teplotou 900 °C uniké vétsina z jejich podilu ve vychozi smési (témér 90 %,);
chloridy od 850 °C a pii teploté 1000 °C vice nez polovina z jejich pivodniho mnoz-
stvi. Sodikové slozka zaéind znatelné unikat pfi teplotdch vypalu okolo 1000 °C.
Tyto slozky se také v malych mnozstvich (0,1 —0,3 hmotn. %,) zachycuji v pigmen-
tu; molarni pomér halogenidovych ionta (F- +4 Cl-) k obsahu sodikovych ionta
zachycenych v pigmentech je vidy velmi presné roven hodnoté 3. Byla potvrzena
platnost obecného vzorce pro modry zirkonovy pigment — Zr;_,V,SiOs. U pig-
mentu pripraveného z jednotlivych ZrO, pti teploté 800 °C, odpovidajici jejich
technologické pripravé, ¢ini koeficient z v uvedeném vzorci 0,023 pro ZrO,-NSR,
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0,025 pro ZrO,-SSSR a 0,030 u ZrO,-Brit. Pro stanovené obsahy jednotlivych iont
z mineralizatoru zachycené v pigmentu bylo navrzeno vysvétleni jejich existence
v zirkonové struktufe jako substituénich nabitych poruch.
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R TEXHOJOTHH MMOJYUEHHUA
CHHETO REPAMHYECRKROTO IIUTMEHTA
THIIA Zri_£V:5i04

Mupocaas Tposan, 3;1enex Io.abi

Xumuro-mexnoaoeuveckuic unemumym, 532 10 Iapdyduye

ITUrMeHT Mo:lyuaercs n3 McX0j(HOi cMecH (cocTaB ¢M. Tala1. I), cocTosamed U3 Tpex BHAOB
ZrO; [7] — oKcuaga MuHepa;ibHOIO 1poucxoi;ieHust (ZrOz = OPI' — ZrO,-7 dupmur Toaba-
OIMHAT) H JBYX BHIOB CHHTeTHUccKUX OKeH0B (ZrO; — CCCP = L[PO-1; ZrO, — Be:uko-
64pm.). HanboJiee uncTHIM ORA3bIBAETC A1 BEINKOOPUTAHC K1 OKCHA M HaHMeHee — COBETCKUMH
[4]; TemmepaTypel ofHra HaxogATcH B lpeie.daXx Temmepatyp 600—-1350°C m Bpems
obsura — 300 MuHyT. BanmamcnpoBanile OT;IC/ILHLIX KOMIIOHeHTOB B orapkax (V, F-; Cl-,
Na+) npoBoauiin Ha OCHOBAHHM ONpeje;IeHHs1 u3 BhilllclTayHBaeMBIX jloJ1eil u osieid, 3ajlep-,
MUBaEeMbIX B NUTMEHTaX (IocJle pacraia NIIMCHTON LIe;JOYHOOKMCJINTE/IbHBIM II:1aBJICHHEM
HJIR 11IJ1aBJIEHHCM C 60pﬂTOM JIHTIIH). Pasmiuus B NPHBOAUMMLIX BCHIUNHAX ABJIAIOTCA CBH-
JeTEILCTBOM  ONpeesieHHOTO  yJIeTyuuBaHusl OT/e1bHEIX KOMIIOHEHTOB HpM o0ure, " 4to
YTOUHseT BHIBOAN mpeipliymux pabor [1, 3]. CoiepsaHue BaHAULf, 3aePAIBACMOI0O
B IIHI'MEHTaX, U3MEHACTCA KaK ¢ IPUMEHCHMCM OT/AeJIbHBIX Bu;10B ZrOz, TaK M ¢ TeMmepa-
Typoli o6kHra cMecH, a MMEHHO Jasc HPH OTHOCHTE!IRHO BLICOKHX TeMIepaTypax (BHIIIE
800 °C), xkorna nmpopear¥poBaHHe IMUTMEHTOB BBICOKO M IIOYTH YycToHuMBO. B ZrO; — OPT
MaxKcuMaabHoe cojgep:xanue V B nurmenre coctapiager 0,60—0,67 % no Becy npu TeMie-
patype obmxnra 710—760 °C, B ZrO, — CCCP MawcuMyM JocTHTaeTcsl IPU TeMrepaType
730—780 °C, 1. e. 0,72—0,80 % no Becy u B ZrO, — Be:1ukoOput. HauGo.Ibllee cojlepxaHie
0,86—0,88 % no Becy mocturaercs npu Temueparype 760—800 C. JanHble TeMmepaTyphi
COOTBETCTBYIOT MAKCHMYMaM CHHHX OTTCHHOB INMIIMCHTOB, IOJyYaeMbIX M3 OT;IeJIBHEIX
OKcHJ0B; Han0o:lee SIPRO-CHHHM OKa3niBaeTcs: IMrMeHT u3 ZrO; — BesuxoOpur. n Ha-
umenee u3 ZrO; — OPT. Bananuii HaXoduTtcs B cTPyKType nurmenta B Bisle V (4+)
B Ka4ecTBe 3aMEeICHHOr0 He3apsyKCHHOIO JedeKTa B MccTe 1HPKOHAA — V.. OTopuaHLId
KOMIIOHEHT npn OoO:Hre yJjeTyuuBacTcsl yme B mpejensax Temnepatyp 630—700 °C u mpn
Ooslee BBICOKMX TeMmrepaTypax oH y:leryuuBaercH ;10 90 %; X:IOPUIAHBI KOMIIOHEHT CHJIBHO
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yaeryemnBaeTcA oT Temnepatypnt 850 °C, 1 HATpueBbIl KOMIOHEHT OT TeMHepaTyp mpubiu
suteapHo 1000 °C. Bce mprBOJuMEle KOMIOHEHTH B He0GOJIBDIMX KOJIHIECTBAX 2’0,1—0,3 %
[0 Becy) 3aJep)KHBAIOTCS B CTPYKType HHMIMeHTa. MoONSApHOe OTHOMEHHE rajoreHHIHEIX
noHOB (F- + Cl-) K BaTpueBHM HOHaM Bcerfa BecbMa TOYHO paBHO BejmumHe 3. Takum
00pasoM MO)KHO OOBACHATh MX CYIUCCTBOBAaHHE B IMPKOHMEBOI CTPYKType IHIMeHTa B Ka-
YecTBe 3aMelIeHHALIX 3apIKeHHLIX TeeKTOB.

Puc. 1. Basakc 6anadua 6 02apkax ¢ 3asUCUMOCIU OM MEMNREPAMYPYL UT 00HCUSA NPU NOAY =~
UEHUU CUNE20 YUDPKOHUES020 nuamenma uiz LrO; — @PI'; Vy, — eanaduii, evlayesavu-
gaemblii uz ozapkoe ¢ eude doau (% no eecy) ua e2o0 o6upezo Koauuecmga 8 UCrodnol
cmecu, Vz — eanaduli, sadepmcucaemviti ¢ nuemenme ¢ eude doau (% no eecy) ua ezo
06ugez0 codepacanus 6 ucxodnoli cuecu, Vo — Odeticmeumeavhoe codepucanue 6aHadus,
3 adeprncusaemozo 6 nuemenme (% no eecy) npu nepecueme na codepxucanue ZrSiO,
6 nuamenme.

Puc. 2. Barakc 6anadus ¢ 02aprax 6 2a6Ucu.Mocmu 0m mesmnepamypsl ux o6xcuza npu nowy-
wenuu nuemenma uz ZrO, — CCCP. Cumgoant cozaacno puc. 1.

Puc. 3. Baaarc sanadus ¢ 02apkar ¢ 3asucuUMOCILU OmM._memnepamypsl ux obxcuza npu
noayuenuu nuemenma uz ZrO; — Beaurobpum. Cumeoart coenacro puc. 1

Puc. 4. ITeemnocmd  cunuxr YUPKOHUPRMIT NU2MEHMOE, NoaYueHHuxr u3 omdeavnnixr Zr();
obamcuzom Ao memnepamyper 600—1350 °C. Cnaocwrnas aunut — ZrO, — OPI,
wmpuzxosar — ZrO; — CCCP, nynkmupnas — ZrO: — Beauko6pum.

Puc. 5. Baaanc ¢gmopudrbir UOHOE 6 02apKaAT 6 3AEUCUMOCIU OM MEMNEPAMYpyl Ux 0bxcuza
NpU nOAYMEHUU CUNE20 YUDKOHUEE020 nuamenma uad omdeavubirx ZrOz. Cnaownas
aunus — ZrO; — @PI', wmpuzxosan — ZrO; — CCCP, nynkmuprar — ZrO1 —
Beauxobpum.; Fv — donsa F-, evryesauusaeman us ozaproe (% no eecy) uz obweeo
xoauvecmga F- 6 ucrodnoii cmecu; ¥, — doas F-, aadepucusaeman ¢ nuzmenme (% no
eecy) ua obwezo Koauvecmea F~ ¢ usrodnoit cmecu.

Puc. 6. Basanc xaopuduvir uoHos 6 02apkax € 3a81UcuMOCMU om memnepamypst ux obxcuza
npu noayuenuu nuemenma uz omdeavnnx LrOz; Cly — doas Cl-, ewuyesauusaeman
us oeapkos (% no eecy) uz obueeo roauvecmsa Cl= 6 ucxodnol cmecu; craownas
aunus — ZrO; — @OPI', wmpuzosas — ZrO: — CCCP, nynkmupnas — ZrO; —

Beauxobpum.
Puc. 7. Baaanc Hampuesnx LOHOE 6 02APKAT € 3A8UCUMOCIIU O memnepamypsl ur obxcuza
npu noayxeruu nuemenma uz omdeavivix ZrOz; Nay — doan Nat, evuyesauusaemas

uz oecaproe (% no eecy) us obwyezo xoauuecrmea Na‘t e ucrodwoti cmecu; cnaowHas
aunus — ZrO2 — OPI, wmpuzosas — Zr(); — CCCP, nynkmupnas — ZrO; —
Beaurobpum.

Puc. 8. Vmenvwenue geca ucrodudlx caeceti 6 3asucumocmu om memnepamypet uxr ooxcuza
npu noayuenHuw nuemenma uz omoeavnvixr LrOz: cnaownas aunus — ZrO, — @PI,
wumpuzrogas — ZrO; — CCCP, nynkmupnan — ZrOx — Beauko6pum., Am —
ymenvwenue éeca (%) ucxodnva caecell.

A CONTRIBUTION TO THE PREPARATION TECHNOLOGY FOR A BLUE
CERAMIC PIGMENT OF THE TYPE Zr:-:V.SiO,

Miroslav Trojan, Zdengk Sole
Institute of Chemical Technology, 532 10- Pardubice

The pigmant is prepared from initial mixes (for composition refer to Table I) from three types
of ZrO, [7] — an oxide of mineral origin (ZrO,-FRG = Zr0,-7, Goldschmidt) and two synthetic
oxides (ZrO;-USSR = CRO-1: ZrO,-Brit.). The British 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 300 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
o.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, [1, 3].
The content of vanadium retained in the pigments varies with the use of the individual
types of ZrO,, and also with the firing temperature, oven at the relatively high temperature
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(above 800 °C) when the degree to which the pigments have reacted is high and almost constant.
For ZrO:-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 ZrO,-USSR the maximum V-content is 0.72 to 0.80 9% at 730 to
780 °C, and for ZrO;-Brit., the V-content is the highest, ¢.86—0.88 9%,, when using a firing temper-
ature of 760 to 800 °C. These t>mperatures correspond to the maxima of blue shade intensity
for the pigments from the individual oxides; the richest blue colourisexhibited by the pigment
made from ZrO;-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 % of it beinglost at higher temperatures in thisway; the chloride
component begins to volatilize distinctly from 850 °C upwards and the sodium one from tem-
peratures of about 1000 °C. All 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- 4 Cl-) to the sodium
ionsis 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. Vanadwum balance in the fired product in terms of firing temperature, in the preparation

of blue zirconium pigment from ZrO;-FRG; Vv — vanadium extractable from fired products as
the proportion (wt. 9%,) of its total content in the initial miz,
V2 — vanadium retained in the pigment as a proportion (wt. %) of its total content in the init-
ial miz, Vi — actual content of vanadium retained in the pigment (wt %) related to ZrSiO4
content, @ — completoness of pigmentforming reaction (wt. %) as ZrSiO, content in the pig-
ment.

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

Fig. 4. The colour intensities of blue zirconium pigments prepared from the individual ZrQO: by
firing at 600—1350 °C. Full line — ZrO,-FR(, dashed line — ZrQ,-USSR, dotted line —
ZrOz-Brit.

Fig. 6. Balance of fluoride tons in fired products in terms of their firing temperature in the preparation
of blue zirconium pigment from the individual ZrO, types. Full line — ZrO,-FRG, dashed
line — ZrO;-USSR, dotted line — ZrQ,-Brit.; Fy — proportion of ¥~ extractable from the
fired product (wt. %) of the total F- content in the initial mix, Fy — 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 ZrO,; Cl, — proportion of Cl- extractable
from fired product (wt. %) of the total C1~ content in the initial miz; full line — ZrO.-FRG,
dashed line — ZrO,-USSR, dotted line — ZrQ,-Brit., Cl, — proportion of Cl~ retained in
the pigments (wt. %) of the total Cl~ content in the initial mix.

Fig. 7. Balance of sodium tons in fired products in terms of their firing temperature in the preparation
of the pigment from the individual ZrO; types; Na, — proportion of Nat extractable from
the fired product (wt. %) of the total Nat+ content in the initial mix; full line — ZrO2-FRG,
dashed line — ZrO;-USSR, dotted line — ZrO,-Brit.

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

SPOTREBA ENERGIE v priumyslu skla a sklenénych vlaken v NSR &ini 19, celkové
spotfeby energie, resp. 2,5 %, spotieby energie vSech prumyslovych odvétvi. Specificka spotfeba
tepla (stfedni hodnota pro vdechny provozy) poklesla v letech 1955—1981 z 35,5 na 13,7 MJ /kg
skla. Energie se spotiebovava z 90 9%, na taveni a zpracovani, 79, na pomocné a 3 % na vedlejsi
provozy. Na suroviny a pripravu vsazky pfipada 0,6 %, na taveni a ¢efeni 73 %, na dalsi zpraco-
véni 16 % . Hlavnimi zdroji energie jsou plyn a topny olej, elektrickd energie predstavuje asi
109%ni podil. Predpokladé se dalsi pokles specifické spotieby energie zlepSenym vyuzitim odpad-
niho tepla; za perspektivni zdroj energie se poklad4 zemni plyn, v dlouhodobé perspektiv® elek-
tfina (Glastech. Ber. §5, 2563—260, 1982).
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