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Pro pfipravu £lutého keramického pigmentu typu Ti—Sb—Ni lze vyufit
tuzemskych bélob TW0, typu Pretiox.

Optimdlni teplota vypalu reakéni smési, obsahujici TiO,, NiCO; nebo NiO
a SB;0;, je 1150—1200°C a molovy pomér Sb:Ni = 2:(1,4—1,5).
P#i vypalu se rozklddd NiCOz; na NiO, Sb;0, se oxiduje a% na Sbz0s.
Tvorba rutilové struktury zadind pfi 850—870 °C. K wvzniku Zluté barvy
dochdzi viak a% pFi vyssi teploté, riznici se znaéné podle druhu Ti0,. Nejdfive
se vybarvuje Pretiox AV 01, resp. AV 03, nejvydsi teploty vytaduje rutilovy
typ Pretiox RD 40. Jsou vyhodnoceny aktivaéni energie rutilizaéniho pochodu
a pochodu vzniku zbarveni pigmentu. S ohledem na barvu pigmentu v glazufe
a na reaktivitu pouitého TiO; pro vznik barvy je nejvhodnéjsi TiO, Pretiox
AV 01, popfipadé AV 03.

UVoD

Soudasny trend vyvoje v oblasti keramickych pigmentu smé&fuje k maximal-
nfmu vyuZit{ tuzemskych surovin, popf. produktu. Rutilovy typ pfedstavuje
jednu skupinu t&chto pigmenti, nebof oxid titanitity je u nés produkovin ve
velkém objemu a v celé 8kile druhu [1] a tvofi podstatnou &ést (prakticky 80 %,
hmotn.) vlastnfho pigmentu. '

Priprava t&chto pigmenti je popséina v patentové literatufe, napf. [2—DB];
spotiva ve vypalu oxidu titanititého s dal8imi oxidy, pfitemZ vznikaji pevné
roztoky t&chto oxidu. V p¥fpad& Zlutého pigmentu obsahuje reak&ni smé&s vedle
oxidu TiO; jest& oxidy Sb a Ni. Schematické znageni této Zluti je Ti—Sb—Ni.
Pokusy o ptipravu t&chto pigmentid popisuje také Cejka [6].

Tento pFisp&vek se dotyka pfedeviim pFipravy tohoto Zlutého pigmentu z tu-
zemskych druhu oxidu titanititého (rizné typy b&lob Pretiox) a jejich zhodnoceni
8 ohledem na vlastnosti ziskaného keramického pigmentu.

EXPERIMENTALNf METODIKA

Pri sestavovani reakdnich smésf se vychézelo z oxidu TiO, vyrab&nych v Prerov-

skych chemickych zédvodech a ozna&ovanych jako:

Pretiox AV 01 — pigmentovy, povrchové neupravovany, nemikronizovany anatas

Pretiox AV 03 — pigmentovy, povrchovd neupravovany, mikronizovany anatas

Pretiox AP 22 — pigmentovy, povrchov& anorganicky upravovany, mikronizo-
vany anatas

Pretiox S — nepigmentovy typ anatasu (obsahuje i v&tsi &astice)

Pretiox RD 40 — pigmentovy, anorganicky i organicky upravovany, mikronizo-
vany rutil.

Na zéklad& pfedb&Znych pokusi i vysledku price [6] byl volen obsah substitug-

nich oxidi Ni a Sb v reakéni smé&si 209, hmotn. Jako zdroje Ni bylo pouZito

oxidu NiO i uhli¢gitanu NiCOj;; Sb byl pfidivén ve form& Sb,05, vyjimeén& jako

Sb20s. Pomér Sb a Ni byl molové v mezich 2 : (0,8 a% 1,8).
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Reak®ni smds byla homogenizovina 20 h mletim smdsi za mokra v kulovém
mlynku o obsahu cca 1,51 (100 g smé&si a 200 ml vody). Mletd reakdni smés byla
po oddileni vysuSena a rozetfena v tfeci misce. Vypal vzorku (obvykle 20—40 g
mnozstvi) byl provadén v peci L 120 (VEB Elektrobad Frankenhausen) s linear-
nim vzestupem teploty od 400 °C rychlosti 5 Kmin—1. Koneénd teplota byla
udriovéna 1 h. Vypalky byly po rozetfeni podle potfeby vyluhoviny. Na t&chto
pFipravenych vzorcich pigmentu byla m&fena barevnost, stejnd tak po aplikaci
t&chto vzorku v zakalené kryci glazufe PW 141 na b&Zném piezahu VK. V tomto
piipad® byl obsah pigmentu v glazufe 10 hmotn. %, teplota vypalu glazury byla
1000°C 8 vydrzi 15 minut. Barevnosti v soufadnicich pomocného prostoru stej-
nych barevnych diferenci L, a, b, popf. barevné diference AE (systém CIE L* a* b*
76) [7] byly vyhodnocoviny z remisnich k¥ivek, m&fenych zafizenim fy OPTON
RFC-3. Tento systém soufadnic se vyznaduje tim, Ze bez ohledu na barvu v ném
stejng dlouhé usetky odpovidaji stejnym barevnym diferencim. Zvoli-li se za
srovnidvaci barvu nepestry bily pfedmé&t, jsou ve sméru osy a* ervené barvy,
ve sméru o8y b* Zluté, ve sméru osy — a* zelené a ve sméru — b* modré. Vzda-
lenost bodu znazorfiujiciho uréitou barvu od stfedu soufadnic a jeho poloha tedy
udava sytost a té6n barvy. Uvedeny systém soufadnic L*, a*, b* dovoluje také
vzdalenost znizorndni dvou barev (vzorku a referentniho vzorku, tzv. typu)
rozdélit na diléi diference, vyjadfujici podil jasu, ténu a sytosti.

Sledovéni obsahu rutilu ve vzorcich bylo provdd&no remtgenovym difrakto-
grafem HZG 4B (VEB Freiberger Pricisionmechanik, NDR) s Cu anodou (nap&ti

Obr. 1. Vliv druhu oxidu TiO, na barevnost pigmentu v glazufe PW 141 v soufadnicich a*, b*
systém CIE L*a*b*).
Obsah NiCO3 a Sb03; ve smést byl 20 hmotn. %, pomér Sb : Ni byl molové 2 :'1,5. Jako TiO,
poutit Pretiox AV 01 (@), AV 03 (X), S (A), AP 22 (Q), RD 40 (+). Viiv teploty vypalu
pigmentu (teploty 1050, 1100, 1150 a 1200 °C ve sméru §ipky) — jako TiO, Pretiox AV 01 (a),
AV 03 (b). R — zahraniént vzorek FA 3100.
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Obr. 2a, b. Barevnost pigmentu v soufadnicich a*, b* (systém CIE L*a*b*) v zdvislosti na teploté
vypalu, teploty 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150 o 1200 °C (ve sméru Sipky).
Jako oxid TiO, pou#it Pretiox AV 01 (1), AV 03 (3), AP 22 (4), S (5), RD 40 (6), obsak NiCO;
a 8b;0; 20 hmotn. %,, molovy pomér Sb : Ni = 2 : 1,5. K¥ivka (2) se tykd stejného systému jako (1),
jako zdroj Ni byl pouéit oxid NiO.

40 kV, proud 25 mA) pomoci hlavnich maxim v oblasti thla 29 = 24,9 az 25,9°
(anatas) a 26,9 aZ 28,0° (rutil) s korekei na Sum pozadi v rozmezi 25,9 aZ 26,9°.
Kalibradni kfivka byla zaznamendna pomoci pfipravenych smdsi komer&nich
vzorkld anatasu a rutilu (v obou pFipadech minimélni obsah.sloiky byl 989,).

Termické analyzy byly provedeny na Derivatographu 1500 D (MOM Budapest)
pfi rychlosti vzestupu teploty 10 K min-1.

VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

Viechny uvedené druhy b&lob Pretiox poskytuji Zluty pigment typu Ti—Sb—Ni.
Barevny odstin Zluté barvy z nich pfipravenych pigmentd se viak, zejména po
aplikaci do glazury, li8i. Rozdily ukazuje obr. 1. Nejlepsi vysledky poskyt] Pretiox
AV 01, nejhor$i Pretiox AP 22. V&t§i vzdilenost bodu vyjadiujiciho barevnost
v soufadnicich a*, b*, znamen4 &ist8i a syt&jdi barvu; smér osy b* je Zlutd, smeér
08y (—a*) pak zeleni barva. Ktivky zavislosti barevnosti na teplotd vypalu
ukazuji, Ze optimélni teplota je 1150—1200 °C. Porovnava-li se rozptyl v barev-
nosti u opakovanych pokusid, je zfejm& nejmensi u pigmentu z oxidia AV 0l,
popf. AV 03. Obdobné zavislosti byly naméfeny i u samotnych pigmenta (obr.
2a, b). Barevnosti pigmentu se s rostouci teplotou vypalu posouvaji p¥es zeleno-
Zlutou oblast do Zluté, pFitemz je opdt patrné, Ze mezi pigmenty z oxidu AV 01
a AV 03 neni velky rozdil. Charakter vSech kFfivek je obdobny, odli$n&jsi je jen
u systému 8 oxidem NiQO. Zajimavé je i porovnini obrdzka 1 a 2, nebof ukazuje
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jen malou zm&nu barevnosti po aplikaci pigmentu do glazury v p¥ipad® systému
z oxidi AV 01 a AV 03. Pigmenty z oxidu S a zejména AP 22 ztraceji po aplikaci
do glazury vyrazng na sytosti a distot& barvy. Obdobn& se chové i pigment pFi-
praveny z rutilové b&loby RD 40.

Zavedeni oxidu Ni a Sb do struktury rutilu vede substituci poloh &tyfmocného
titanu ionty t&chto elementt k substituénim poruchdm typu Niy; a Sby; (znadeni,

Obr. 3. Viiv molového poméru Sb/Ni = 2/x na barevnost pigmentu v glazufe PW 141 v soufadnicich
a*b*. '
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Obr. 4. Prabéh rutilizace (v 9, rutilu) v zdvislosti na teploté vypalu pigmeniu.
1 — Pretiox AV 01 + NiCO; + Sb,0;
2 — Pretiox AV 01 + NiO 4 8by0;
3 — Pretiox AV 03 + NiCO; + 8b,0;
Obsah TiO; 80 % hmotn.
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poruch podle Krogera [8]). S ohledem na podminku elektroneutrality a uvaZzuje-li
se Sb jako p&timocny, by me&l byt optimélni pom&r Sb : Ni = 2 : 1, pop¥. i nizsi,
jestlize by Ni vystupoval &astetnd i jako trojmocny (Nig,). S ohledem na barev-
nost vysledného pigmentu v glazufe (obr. 3) je optimalni pomér Sb : Ni = 2 :1,4.
Niz8i pomér vede k vyrazné ztrit& sytosti i Zlutého' odstinu. Vy33{ pomeér vede
naopak k zlut&jsimu odstinu, aviak také znamend urdity pokles sytosti barvy.
Proto byl v dal§ich pokusech vidy volen tento pom&r v mezich 2 :(1,4—1,5).

Vznik pigmentu lze sledovat bud podle tvorby rutilové struktury, nebo podle
vyvoje barvy, jak to ukazuji obr. 4 a 5. Prab&h rutilizace (obr. 4) byl u vsech
pigmenti s anatasovym TiO, pfibliZn& stejny (proto jsou zakresleny jen dvé
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Obr. 5a, b. Relativni zména barvy AE[AEy, v zdvislosti na teploté vypalu pigmentu.

1 — Pretiox AV 01 + NiCO; + Sb;0;
2 — Prettox AV 01 4+ NiO + Sb;03
3 — Pretiox AV 03 + NiCO; + Sb,0,
4 — Pretiox AP 22 + NiCOi: + 8b,0;
& — Pretiox S + NiCO;3 + Sb,0;
6 — Pretiox RD 40 4 NiCOi + Sb,0;

Obsah TiOz‘ 80 hmotn. %,, molovy pomér Sb|Ni = 2/1,5.

kfivky — 1 a 3); trochu odliny prub&h je u p¥Hpravy pigmentu z NiO. Rutilizace
zadind probihat p¥i teplot& 850—870 °C, p¥i teplot& 1050 °C je obsah rutilu kolem
90 9, (u systému s NiO 85 9,). Kinetiku tohoto pochodu lze charakterizovat experi-
mentélni hodnotou aktiva&ni energie Hexp, odhadnutou postupem, pouZivanym
v termogravimetrii (9),

b
1 —21 ——
n g(a) n?T =a ik

EBexp =b.R—2RT,
kde za funkei g(a) vyhovoval nejlépe model G 3
| @) = (—In (1 —a) 5,
R — plynové konstanta, T' — stfedni teplota priabshu reakce. Vypottené hodnoty
jsou shrnuty v tabulce I.
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Tabulka I

Teploty rutilizace, teploty vzniku Zluté barvy a aktivaéni energie vypodtené z kfivek 1 aZ 6
z obr. 4 a 5. Reakéni smés obsahovala 80 %, hmotn. TiO; a 209, NiCOs
(resp. NiO) + Sb,0;, mol. pomér Sb : Ni = 2 : 1,5.

el Druh TiO, Rutilizace Vznik barvy pigmentu

islo .

o (Pretiox), R

kiivky e tp Eexp tp o = 0,6) Eexp

' zdroj Ni °¢ kimol| °C °C " kJmolt

1 AV 01, NiCO; 870 57 870 945 33
2 AV 01, NiO 850 37 1080 1135 54
3 AV 03, NiCO; 870 43 900 1000 31
4 AP 22, NiCO; 870 51 975 1000 22
5 S, NiCO; 870 51 980 1050 19
6 RD 40, NiCO, — — 1030 1080 50

Riychlost zachycovani ionti Ni a Sb se nepodafilo sledovat vyluhovanim Ni
nebo Sb z vypalki. Nad teplotu vypalu 1000 °C jiz nebyl dokdzén znateln¥jsf
obsah Ni nebo Sb ve vyluzich kyselinou HNO;, HCl, varem ve vods, ani roztokem
NaOH. Obsah t&chto elementi, stanoveny metodou absorpni atomové spektro-
fotometrie, se pohyboval pod 0,059, Lze viak vyuZit toho, Ze rozpoustdni p¥i-
me&sovych oxidi vede ke vzniku Zlutého zbarveni a sledovat kinetiku tvorby
barevného pigmentu mé&fenim celkové barevné diference AE [7]. ,,Stupeﬁ Zreago-
vani“ a pak lze vyjadfit jako pomdr barevné diference k maximalnf jeji dosaho-
vané hodnots: « = AE/AEy. Barevné diference byly brany proti pouZitému
vychozimu samotnému oxidu TiO,. Ziskané zavislosti AE/AEmn na teploté vypalu,
tvaru S, jsou na obrazku 5a, b. ProdlouZenim ndb&hové a vzestupné tasti k¥ivek
byly ziskdny teploty extrapolovaného poditku reakce fp; pro hodnotu « =
"= AE|AEm = 0,5 byly odetteny teploty (e = 0,5) jiZ viditelného Zlutého zbar-
veni pigmentu. Tyto teploty jsou shrnuty rovngz v tab. I. Stejnym postupem
jako u rutiliza®nich zavislosti byly vypotteny experimentalni hodnoty aktivadni
energie tohoto vybarvovaciho pochodu. Nejlépe vyhovoval i zde model G 3.

Uvedené grafické zavislosti i hodnoty shrnuté v tabulce I ukazuji, Ze rutilitace
nastiva nad teplotu cca 850-—870 °C, prakticky u vSech anatasovych typu TiO,
stejnd. Teplotnd mén& zavisly je tento d&j pfi pouziti NiO jako zdroje Ni (niZsf
aktiva®nf energie). Rozdilny je vSak vznik Zluté barvy pigmentu. Nejnizsi teplotu
potatku, pop¥. teplotu vzniku postfehnutelného Zlutého odstinu (a = 0,5), lze
pozorovat u Pretioxu AV 0l v kombinaci s NiCO;. Chovani anatasového oxidu
AV 01 i AV 03 je obdobné, oxid AV 01 je nepatrn& reaktivn&jsi (niZsi teplota tp).
Anatasové typy AP 22 a S jsou navzéjem rovnéz podobné; ve srovnani s typy
AV 01 a AV 03 jsou teploty ¢y a #,s cca o 100 °C vy#si, teplotni zavislost je mensi
(niz&f hodnoty Eexp). Nejvyssi teploty ¢ a £,5 byly pozoroviny u systému AV 01
s NiO a u systému s rutilovou b&lobou RD 40; v obou pFipadech byly nam&feny
i nejvyssi aktivadni energie.

Pro vznik Zlutého plgmentu tedy nenf I'OZhOdu]lcl jen vznik rutilové modifikace,
ale vyrazné se uplatiiuje i zpusob vyroby a uprav pouzitého oxidu TiO;, tedy
i jeho reaktivita vzhledem k tvorb& pevného roztoku s oxidy NiO a Sb,0s.

Termogramy DTA uvedené na obr. 6 ukazuji nep¥ili§ vyrazny pik tvorby rutilu
(900 °C). Celkem vyrazné jsou exotermni piky oxidace Sb,0; na Sh,0s pFi cca 500
a 950 °C, hmotnostni pfiristky na termogramu TG odpovidaji pfem&n& ShI!
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pFes SbIV na p&timocny SbY (obsah Sb,0; v reakni smési byl pFi obsahu pfiméso-
vych oxidi 20% a pomdru Sb : Ni 2:1,5 12,4 hmotn. %, hmotnostni p¥iristek
reakéni sm&si, odpovidajici vzniku-Sb,0s, byl tedy 1,23 %,). Vznik oxidu Sb,Os po-
tvrzuji i maxima na rentgenovych difraktogramech smési Sb;03; + NiCO; vy-
palovanych na teploty do 1050 °C. Ptitomnost NiCO; se projevuje rozkladnym
pikem kolem 300 °C. Podle hmotnostniho tbytku jde o rozklad na NiO. Mélo
vyrazny efekt nad 1000 °C patrng souvisi 8 tvorbou pevného roztoku; u systému .
8 NiCO; lez{ niZe nez v pfipadé NiO.

200 400 GO0 800 1000 1200 °C

A .
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500 — ™~ [AVO1+NiCO3
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Obr. 6. Termogramy systémé 8 TiO, — Pretiox AV 01.
Vzestup teploty 10 Kmin-1. Referentnt ldtka o — Al,0;.

ZAVER

Ziskané vysledky lze shrnout:

1. Pro p¥ipravu rutilové Zluti typu TiSbNi lze pouzit v zdsad& viech typu u nis
vyrabénych titanovych b&lob Pretiox. V &istotd barvy i v odstinu jsou viak vy-
razné rozdily. Z hlediska barvy vysledného pigmentu v glazufe je nejvhodn&jsi
Pretiox AV 01 nebo AV 03 (tedy povrchovd neupravované anatasové typy). Ba-
revnd jsou také blizké zahranidnimu vzorku této zluti FA 3100 firmy Bayer (NSR).

2. Pfi pouziti anatasovych typu b&lob Pretiox zatind pfem&na na rutilovou
strukturu p¥i teplots 850—870 °C. Nad 1050 °C je obsah rutilu jiZz kolem 90 %,
Aktiva®ni energie tohoto pochodu je za pFitomnosti NiCO; v praméru 55 kJ mol-1.
V pfipadé NiO jako zdroje Ni je aktiva&ni energie niZsi.
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.

3. S vyslednou barevnosti pigmentu souvisi ,,reaktivita’ oxidu TiO.. U typu

Pretiox AV 01 a AV 03 je teplota potatku vzniku barvy (¢p a ¢,5) nejnizai, experi-
mentilni hodnota aktiva&ni energie tohoto vybarvovaciho pochodu je cca 30 kJ
mol-1. Anatasové typy S a AP 22 se vybarvuji aZ pFi vyssi teplotd, jejich teplotni
zavislost (Hexp) je mendi. Rutilovy typ Pretiox RD 40 (podobn& i anatasovy typ
pEi pouziti oxidu NiO) se vybarvuje nejvyse, aktivadni energie je nejvyssi (50 kJ .
. mol-1),

4. Nejvhodngjsi z tuzemskych oxidi TiO; je s ohledem na barevnost v glazufe
i 8 ohledem na ,reaktivitu“ Pretiox AV 0l popi. AV 03.

5. Termické analyzy potvrzuji pfechod SbdID na p&timocny Sh(V),
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WMEJTHN PYTUJOBLIA NUTMEHT [JA KEPAMUKH

3nenex [lomnsn, Mupocinas Tpoan, Mupocnas IlImug

Xumuro-mexnoaozuneckuti uncmumym, 532 10 ITapoybuye

HenTeihl kepamwueckuit nurMeHT THNA Ti—Sb—Ni, noX0K¥Wil Ha NUIMEHT, BHITYCKAEMbIH
3a I'pAHUIEH, MOKHO IIPUIOTOBUTE [are u3 oTevecTBeHHOro okcuaa TiOz. Ilpu ontuManbHOM
OTHOLIEHNH 3aMelleHHEX nmpmmecedi Sb w Ni B momspHOoM otHOmeHMm 2: 1, 4—1,5 u npu
remneparypax ofxrura 1150—1200 °C nydmne pesXJILTaTLI TOJTY4al0TCA ¢ MOMOMIBIO OKCHAAR
ueTripexBasieHTHOr0 THTaHa Pretiox AVO1 wam AV03. Ero cogepmaHue B pearIMOHEOH
cMecu.coctapaser 80 % mo Becy. ¥ amartacoBrix TanoB TiO, (Pretiox AV01, AV03, S u AP22)
npomcxonuT npu rtemmeparypax 870—1050 °C npeBpalieEHe B PYTHIIOBYIO CTPYKTYDY;
SHEPruA AKTHBAIMH JaHHOTO mpomecca npm npumeHernmr NiCO; B wavecTBe mcTouHMEA Ni
cocTaBiger 55 KK Moa~l. B cayuae npmmenenus oxcuna NiO sHeprus axTHBAIMM MEHBIIE
(37 ®xm Mos—1), pyTuiM3anus HaymmaercA yme mpu Temueparype 850 °C. Ilpomecc Bo3-
HAKHOBEHHS JKEITOH OKPACKM, HCCIEIYeMslil myTeM H3MepeHHA oOIedl IBETOBOM DPasHOCTH
AE pesxo 3asmcur 0T Buga TiOz. IIMrMeHTE, NPHrOTOBIEHHEIe M3 OTAedbHEIX BAAOB TiO
OTAMYAIOTCSL IPYT OT APYra 1O TemMmepaType Hadajla HOSBJIGHHAA KeNTOro IBeTa (tp) WM mo
TeMnepaType NOABIEHMs BHJINMOH HEBOOPY)KEHHHIM IJla3oM oxpacknm (i%5) (cm. Tabm. I)
u b BejMYMHE IKCHEPAMEHTANLHON SHEPruM aKTHBALMM JAHHOIO Hpoiecca OKpAaIIMBaHHA.
C Taxoil Touku 3peHus: HanGoiee peaKTHBHBIM OKAa3HIBaeTcsA aHAaTacoBHd T Pretiox AVO1.
Tepmorpamma ([ITA u TT') apnsercA JoxasatenscTBOM ORHMcIeHHA Sb:03 B Sb,Os m pas-
aoskeEns NiCOs.

Puc. 1. Bauanue suda orxcuda TiOz na ysemrocme nuemenma 6 zaasypu PW 141 ¢ xoopdu-
namaz a*, b* (cucmema CIE L* a* p*). Codepmerue NiCOs u Sby03 6 camecu co-
cmacasem 20 % no eecy, omrowenue Sb: Ni wmoasapro 2:1,5. B rauecrnse TiOj
ucnoavaosaau Pretiox AVO1 (e), AVO3 (x), S (A), AP22 (°), RD40 (+). Bauanue
memnepamypbl 06xcuza nuemenma (memnepamype 1050, 1100, 1150 u 1200 °C ¢ Ha-
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npasaenuu cmpeaku) — rar TIO2 Pretiox AV01 (a), AV03 (b). R — sazpanunnsii
o6pasey FA 3100.

Puc. 2a, b. I[eemmocms nuzmenma ¢ xoopdunamaz a*, b* (cucmema CIE L* a* b*) ¢ sasucu-
mocmu om memnepamypul obucuza, memnepamypbi 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100,
1150 u 1200 °C (¢ ranpaeaernuu cmpearu). B rauecmee oxcuda TiO: ucnoavsosasu
Pretiox AV01 (1), AV03 (3), AP22 (4), S (5), RD4O0 (6), codepacarnue NiCOsu Sha05 —
20 % no eecy, moasproe omuoutenue Sb: Ni = 2: 15 Hpusas (2) omwuocumca
x moii me cucmeme xaxr (1), ¢ xawecmee ucmounura Ni ucnoavaosaru oxcud NiO.

Puc. 3. Bauanue moanproeo omuowenusn Sb/Ni = 2/x na ysemmnocmv nusmenma ¢ caasypu
PW1i41 ¢ roopdunamax a* b*.

Puc. 4. Xo0d pymuausayuu (¢ % pymuaa) ¢ 3aeUCUMOCINU OM MEMNEPAMYPbL 06xcusza nue-
menma.: 1 — Pretiox AVO! + NiCO; + Sby0s, 2 — Pretiox AV01 + NiO + Sb;0s,
3 Pretiox AV0O3 + NiCOs + Sb20s. Codepmcarnue TiOy — 80 % no eecy.

Puc. 5a, b. Omnocumeavhoe usmenenue yeema AE|AEm ¢ 3aeucumocmu om memnepamypsi
obacuza nuemenma: 1 — Pretiox AVOt + NiCOs; + Sb,0s, 2 — Pretiox AVO1 +
+ NiO + Sb;0;, 8 — Pretiox AV03 4 NiCO; + Sh.O;, 4 — Pretiox AP22 +
+ NiCO; + Sb20;, § — Pretiox S 4+ NiCO; + Sb,0;, 6 — Pretiox RD40 +
+ NiCO; + Sb,0s;.

Puc. 6. Tepmozpammi cucmem ¢ TiO, — Pretiox AVOL. Hodvem memnepamyper 10 K mun=2.
Pegepupyrowee sewgecmeo o — AlOs.

YELLOW RUTILE PIGMENT FOR CERAMICS
Zdensk Sole, Miroslav Trojan, Miroslav Smid
Institute of Chemical Technology, 532 10 Pardubice

A yellow ceramic pigment of the Ti—Sb—Ni type, similar to that manufactured abroad,
can be prepared also from local TiO;. At the optimum ratio of the substitution additives Sb
and Ni at the molar ratio of 2 : 1.4—1.5 and on using the firing temperature of 1150 to 1200 °C,
the best results are obtained with Pretiox AV 01 or AV 03 titanium dioxide. Its content in the
reaction mixture is 809, by weight. The anatase types of TiO; (Pretiox AV 01, AV 03, S and
AP 22) are converted to the rutile structure at 870 to 1050 °C; when NiCO; is used as the source
of Ni, the activation energy of this process amounts to 55 kJ mole—1, With the use of NiO,
the activation energy is lower (37 kJ mole—1), and the conversion to rutile starts already at
850 °C. The course of the formation of the yellow colour, determined by measuring the total
colour difference AE, depends markedly on the type of TiO;. The pigments prepared from the
individual types of TiO, differ in the temperature when the yellow colour begins to form (#p)
or in the temperature at which perceptible colouring occurs (#.5) (cf. Table I), as well as in the
activation energy of the colouring process. In this respect, the highest reactivity is exhibited
by the Pretiox AV 01 anatase type. The thermograms (DTA and TG) prove that Sb,0j; is
oxidized to Sb,0s and that NiCO; is decomposed.

Fig. 1. The effect of the type of TiO; on the pigment colority in PW 141 glaze, in a*, b* coordinate
. (system CIE L*a*b*). The content of NiCO; and Sb,0;3 in the mixture was 20 wt. Y,
each, the molar Sb : Ni ratio was 2 : 1.5. The TiO, types used were Pretiox AV 01 (e),
AV 03 (X), S (A), AP 22 (o), RD 40 (+). The effect of the pigment firing temperature
(1050, 1100, 1150 and 1200.°C in the direction of the arrow), the TiO, used were Pretioz
AV 01 (a), AV 03 (b), B was the foreign type FA 3100.

Figs 2a, b. Pigment colority on a*, b* coordinates (system CIE L*a*b¥*) in terms of firing tempe-
rature, t.e. 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150 and 1200 °C (in the direction of the
arrow). ’

The TiO; types employed were Pretiox AV 01 (1), AV 03 (3), AP 22 (4), S (5), RD 40 (6);
the content of NiCOj3 and Sbz0; in the mixzture was 20 wt. %, each; the molar ratio Sb: Ni
was 2 : 1.5. Curve 2 concerns the same system as 1, NiO was used as the source of Ni.

Fig. 3. The effect of the Sb : Ni molar ratio 2: x on pigment colority in the PW 141 glaze, in a*b*
coordinates.

Fig. 4. The course of rutilization (in percent of rutile) in terms of pigment firing temperature.

1 — Pretiox AV 01 + NiCO; + Sb,0;
2 — Pretiox AV 01 + NiO + Sb,0;
3 — Pretiox AV 03 + NiCO; + Sb;0;
TiO; content : 80 wt. %, '
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Fig. 5a, b. Relative change in colour AE|AEn ¢n terms of pigment firing temperature.
1 — Pretiox AV 01 + NiCO; + Sb,Os
2 — Pretiox AV 01 4 NiO + 8b,0,
3 ~— Pretiox AV 03 + NiCO; + Sby0,
4 — Pretiox AP 22 + NiCO3 + Sby0;
§ — Pretiox S 4+ NiCO3z + Sba0;
6 — Pretiox BRD 40 4+ NiCO; 4+ Sb,0,
TiO; content: 80 wt. %, molar ratio Sb : Ni = 2 : 1.5,
Fig. 6. Thermograms of systems with the TiO; type Pretiox AV 01. Temperature rise rate
10 Kmin—1. Reference substance: a — Al;O3

ARNOST DUDEK, MIROSLAV MALKOVSKY, MILOS SUK: ATLAS HORNIN.
2. vyd., 316 str., 181 obr., 48 str. kfidové ptilohy, cena 58,— Ké&s. Academia, Praha 1984.

V soutasné dobd roste zdjem o pFirodni suroviny, jejich vyuZivani a zésoby, jeZ jsou v pod-
statd limitujicim falktorem dalsiho rozvoje fady prumyslévych vyrob. Druhé, dopinéné a pie-
pracované vydani Atlasu hornin pod4dvé zhusSténou a dobfe srozumitelnou formou pfehled
o 8vétd hornin. Zpracovéni se vyznaduje systematickym pfistupem, vyvéZenosti jednotlivych
kapitol, dirazem na informace o technickych vlastnostech a o praktickém vyuZivéni hornin
jako prumyslové suroviny. Nazornost vykladu je doplnéna zda¥ilymi mikrosnimky a makro-
fotografiemi povrchu hornin a pfirodnich lokalit. U barevnych snimkd je viak efekt barevného
podani v nékteryeh piipadech rusen nedokonalym soutiskem. T¥i zdkladnf oddily knihy jsou
vénovény hornindm vyvielym, usazenym a pfeméndnym. V Gvodu kazdého oddilu je tendf
seznédmen s nerostnou skladbou hornin a jejich strukturnimi a texturnimi charakteristikami.
Tyto charakteristiky jsou spolu s informacemi o vystupovéni hornin v prirod$, o jejich vy-
skytu na tzemi USSR a v zahraniéi, t82i5t&m knihy. Vyklad je dobfe srozumitelny i pro pra-
covniky, ktefi se nespecializuji na obory véd o zemi. Tato skuteénost spolu se Sirokym vyzna-
mem knihy, je% zasahuje nejen do vdd geologickych, ale tyké se i aplikované anorganické
chemie, silikdth a stavebnictvi jsou zdrukou, Ze atlas se stane nepostradatelnou soudésti pfi-
ruénich knihoven pracovnikt zmin&nych védnich obord, bude dobfe slouzit studentim a zaujme
vSechny, kdoZ se zajimaji o rozmanity svét hornin. ‘ Bartuska

MILOS KUZVART: LOZISKA NERUDNICH SUROVIN. 1. vyd., 440 str., 107 obr.,
cena 70,— Kés. Academia, Praha 1984.

V zdvéru pfedmluvy autor vystiZné shrnuje: ,,Nerudy jsou typické suroviny druhé pri-
myslové revoluce, jsou to suroviny tfetiho tisicileti.* Vyznam nerud pro moderni pramyslovou
vyrobu je ztejmy a pro tizemi Ceskoslovenska je typické pravé téiba merud z vice nez 800
lofisek a jejich zpracovéni. RovnéZ &innost deskoslovenskych loZiskovich geologh si ziskala
respekt v zahraniéf i doma. Tim rozporndjii je skutednost, Ze v poslednich dvaceti letech ne-
vysla monografie, zabyvajici se naukou o loZiskédch nerudnich surovin v komplexnim pojeti,
zahrnujicim geneticky, technologicky i ekonomicky pohled. KuZvartova obsihlé kniha vy-
rovnivé tente nedostatek velmi zdaftile.

Nespornou pfednosti jsou ivodni kapitoly, umo#hujici porozumét sloZitjm procestim vzniku
loZisek a poznat kolob&h hlavnich nerudnich prvka v ptirod$. Vyklad je dobte srozumitelny
i étend¥im bez hlubsich znalosti geologickych véd. Jadrem knihy jsou kapitoly vinované
systematickému vykladu loZisek nerud, v rozsahu asi 260 stran. Autor je d&li na lofiska pra-
myslovych nerosti, loZiske primyslovych hornin a loZiska stavebnich surovin. U kazdé
ze surovin je uveden plvod nézvu, forma vyskytu v pfirods, zpiisob vzniku a genetické typy
lozisek. Podrobnd je pojednéno o logiskéch v USSR, prehlednd ve svétd. Jsou uvedeny udaje
o vyhleddvéni, Giprav® a t82bs, z nich% lze dobfe odvodit i trendy ve spotfebd jednotlivych
surovin a ziskat pfehled o hlavnich producentech. Nechybi ani informace o primyslovém vy-
ufiti, jeZ sutor pfebiral z dalsi literatury, a tedy 1 s rizikem drobnych nepfesnosti, jim# se ize
ztdZi vyhnout pifi tak Sirokém materidlovém zdbéru.

V zévéru knihy je v rozsahu asi 40 stran pojednéno o minerogenstickych provinciich a epo-
chéch, o geofyzikdlnich metodéch vyhled4véni a prazkumu loZisek nerud (autorem je E. Andres)
& o0 metodéch laboratorniho vyzkumu nerud, jejich t82b& a ipravé (upraveno podle J. Neuzila).

Vyznam KuZvartovy monografie je nesporny. Plyne nejen z kvality zpracovéni tématu,
ale i z aktudlni problematiky, kterou pfedstavuji nerudné suroviny v nérodnim hospodafstvi.

Bartuéka
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