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1. Wprowadzenie

Materiaty o strukturze typu spineli (lub ich roztworéw
statych) maja szerokie zastosowanie w roznych gate-
ziach przemystu. Mogg to by¢ materiaty polikrystaliczne,
np.: gliniany, ferryty o zr6znicowanych wtasciwosciach
magnetycznych lub katalitycznych lub drobnoziarniste
proszki zwigzkéw barwnych stanowigce wysokotempe-
raturowe pigmenty ceramiczne, przeznaczone do bar-
wienia szkliw i mas ceramicznych na zasadzie dysper-
sji czastek.

Podstawowa sie¢ krystaliczna spineli wykorzysty-
wanych jako pigmenty ceramiczne modyfikowana jest
jonami pierwiastkéw grup przejsciowych (chromoforo-
wych) o roznej walencyjnosci, najkorzystniej na +2 i +3
stopniu utlenienia w oktaedrycznej i tetraedrycznej ko-
ordynacji [1-3]. W wyniku przejs¢ elektronowych w nie-
catkowicie zapetnionych orbitalach d (lub f) pierwiast-
kéw chromoforowych nastepuje zmiana absorpcji pro-
mieniowania Swiatta, co sprawia, ze produkty otrzymane
w wyniku syntezy termicznej charakteryzuja sie zr6zni-
cowang barwg i stanowig pigmenty ceramiczne.

Nieograniczona wzajemna rozpuszczalnos¢ spi-
neli bez zniszczenia podstawowej struktury krystalicz-
nej sprawia, ze z kombinacji licznej grupy pierwiastkow
w uktadzie wielosktadnikowym powstaje duza liczba réz-
nobarwnych produktow majacych charakter roztworow
statych i strukture spinelu.

W klasyfikacji DCMA [4] pigmenty spinelowe stano-
wig XIII grupe, obejmujgca ponad 50 wielosktadniko-
wych odmian o zroznicowanej kolorystyce, odpowiednio
do zastosowanych sktadnikéw chromoforowych.

Praktyczne zastosowanie majg przede wszystkim
pigmenty na bazie spineli normalnych opisanych wzo-
rem Me'Me" 0, [3, 5, 6]. Wysoka odpornos¢ sieci tych
spineli na dziatanie krzemianowo-borowo-alkalicznych
szkliw i emalii ceramicznych wypalanych w wysokiej
temperaturze sprawia, ze sg one szeroko stosowane
bez obawy wystgpienia ewentualnych btedéw dekora-
cji wyrobéw ceramicznych. Spinele odwrécone [1, 7, 8],
zwlaszcza tytaniany zelaza modyfikowane cynkiem, ma-
gnezem i manganem, maja mato intensywne, piaskowe,
bezowe i brgzowe zabarwienie o réznej tonacji i ogra-
niczona stabilnos¢ barwy w podwyzszonych tempera-
turach. Z powodu stosunkowo niskiej intensywnosci
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STRESZCZENIE
Przedstawiono wyniki badan wybranych wasciwosci spinelo-
wych pigmentow niebieskich, niebieskozielonych i zielonych
o skfadzie pierwiastkowym Zn-Co-Cr-Al, otrzymanych metoda
ceramiczng poprzez mieszanie zestawu Surowcowego ,na
sucho”. Wybér metody podyktowany jest dgzeniem do obni-
Zenia kosztow wytwarzania pigmentow celem uatrakcyjnienia
ich oferty handlowej. Poniewaz cena surowcéw w zasadzie
nie zalezy od producenta pigmentéw, zmniejszenia kosztow
ich wytwarzania poszukuje sie na innych etapach procesu wy-
tworczego. Jedng z mozliwosci jest zastagpienie energochton-
nego procesu mieszania surowcéw ,na mokro” mieszaniem
»na sucho”. Po spetnieniu warunkéw odpowiedniej wilgotnosci,
uziarnienia i czasu mieszania substratéow metoda sprawdzita
sie w wielu technologiach wytwarzania pigmentéw o zr6zni-
cowanych skfadach surowcowych. W przypadku zestawow
z udziatem tlenku kobaltu, ktéry ma specyficzne wasciwosci
fizyczne, warunki mieszania ,na sucho” muszg by¢ rozsze-
rzone, co przedstawiono w zamieszczonych wynikach badan.

SUMMARY

The advantages and disadvantages of dry batch mixing of blue-
green Co-doped spinel ceramic pigments

The report presents the results for selected properties of
blue, blue-green and green spinel pigments with the el-
emental composition Zn-Co-Cr-Al, produced by the ceramic
method through dry batch mixing. The choice of the method
was dictated by the efforts to reduce the costs of pigment
manufacturing, in order to make them commercially more
attractive. As the pigment manufacturer has practically no
influence on the price of the raw materials, possible cost
reductions have to be sought at other stages of the manu-
facturing process. One of the possibilities is to replace the
energy-consuming process of wet mixing of raw materials
with dry mixing. Provided that the specific requirements of
moisture content, grain size and mixing time are met, the
method proves effective in numerous manufacturing tech-
nologies of pigments with varied raw material composition.
For batches with the addition of cobalt oxide, which displays
peculiar physical properties, the requirements for dry mixing
conditions must be broadened, as it has been presented in
the enclosed study results.
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koloru wymagany dodatek do szkliwa wynosi 3-7% wag., co spra-
wia, ze pigmenty nie sa atrakcyjnym materiatem barwigcym, sa nie-
ekonomiczne w stosowaniu i majg mate znaczenie praktyczne [9].
Pewne iloSci spineli odwréconych, a niekiedy inne fazy posrednie,
w zaleznoSci od warunkéw obrobki termicznej, wystepujg w pigmen-
cie obok spineli normalnych jako fazy gtéwnej i maja ujemny wptyw
na jego stabilnos¢ w warunkach wypalania szkliw ceramicznych, co
stanowi powazna wade tych produktow. Niekorzystng modyfika-
cje struktury powoduje takze zwiekszenie w zestawie surowcowym
liczby sktadnikéw o wiasciwosciach chromoforowych przy jednocze-
snym zréznicowaniu ich udziatu iloSciowego. Moze to prowadzi¢ do
obnizenia stabilnoSci sieci pod wptywem temperatury wystepujgcej
w warunkach stosowania pigmentow.

Wytwarzanie pigmentéw spinelowych jest zamierzonym proce-
sem wysokotemperaturowej syntezy dobrze zhomogenizowanego,
zwykle stechiometrycznego zestawu odpowiednio dobranych surow-
cow. Reakcje miedzy sproszkowanymi substratami majg charakter
reakcji w fazie statej i zachodza na styku ziaren. Stawia to okre-
Slone wymagania dla charakterystyki fizykochemicznej surowcow
oraz stopnia ich jednorodnosci w zestawie surowcowym przygotowa-
nym do wypalania. Dobra homogeniczno$é zestawu surowcowego
o drobnym uziarnieniu sktadnikéw zapewnia prawidtowy przebieg
syntezy i wtasciwy skfad produktu. Reakcje utatwiajg powstajace
w miejscach kontaktéw miedzyziarnowych ciekte eutektyki, bedace
rezultatem dziatania mineralizatoréw [3, 5, 10-14], a takze faza ga-
zowa powstajaca w wyniku parowania reagentow (np. MoO,, Cr,0.)
lub tworzacych sie gazowych produktéw przejsciowych uczestnicza-
cych w tzw. reakcjach transportowych [15]. Optymalnym mineraliza-
torem pigmentéw spinelowych jest kwas borowy, ktéry obniza tem-
perature syntezy struktury spinelowej oraz w zaleznosci od zastoso-
wanej ilosci ma wptyw na barwe pigmentu [16]. Dodatki mineralizu-
jace typu KCI, LiF ksztattuja inne wtasciwosci spineli, takie jak mikro-
struktura i magnetycznosSé, i sa wykorzystywane przewaznie w pro-
cesach spiekania-konsolidacji [17]. Obnizong temperature syntezy
wykazuja zestawy z udziatem surowcéw naturalnych, w ktérych mate
iloSci zanieczyszczen dziatajg niekiedy jak mineralizatory. W takim
przypadku jednak nalezy liczy¢ sie z odchyleniami od stechiomettrii
zestawu, co moze mie¢ wptyw na jakos¢ pigmentu, przejawiajgca
sie niestabilnoscig struktury i zmiang barwy w podwyzszonej tem-
peraturze wypalania szkliw [18, 19].

Homogenizacja zestawéw surowcowych pigmentéw odbywa
sie ,na sucho” [20] lub ,na mokro” [21-23] z wykorzystaniem r6z-
nych technik, w zaleznosci od formy chemicznej surowcoéw, takich
jak tlenki, sole, zwigzki hydroksylowe i organiczne prekursory, ktére
majg znaczacy wptyw na kinetyke reakcji syntezy, a takze na sktad
fazowy produktu [24, 25].

Do mieszania zestawéw surowcowych pigmentow spinelowych
stosowane sg metody: ceramiczna [20, 26, 27] i nieceramiczne,
jak: wspotstracanie [22, 28-30], zol-zel, hydrotermalna [21, 31],
a takze synteza jonowymienna [32, 33], hydroliza aerozoli [34], SHS
[35, 36], piroliza [37, 38] oraz spaleniowa [39-42]. Zastosowanie
ktorejs z nich w procesie wytwarzania pigmentow jest uwarunko-
wane oczekiwanymi wtasciwosciami produktu i niekiedy tez wzgle-
dami ekonomicznymi.

W przypadku metod tzw. nieceramicznych stosowane sg su-
rowce bardziej reaktywne od tlenkdw, np.: rozpuszczalne sole, nie-
trwate termicznie weglany i zwigzki metaloorganiczne, totez tempe-
ratura syntezy pigmentu jest obnizona nawet bez dodatku minerali-
zatoréw. Ponadto, metody te pozwalajg na ksztattowanie specyficz-
nych wtasciwosci produktu, jak morfologia i wielkoS¢ krystalitow po-
wstatego spinelu, oraz sprzyjaja zapewnieniu stechiometrycznego
sktadu zestawu surowcowego [42]. Mimo wielu zalet metody niece-
ramiczne majg zwykle matg wydajnosé, dtugi czas trwania procesu
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oraz wysoka energochtonno$¢. W praktyce do przygotowania zesta-
wow surowcowych w technologii wytwarzania pigmentow wykorzysty-
wana jest metoda ceramiczna, w szczegdlnosci homogenizacja su-
rowcow ,ha sucho”. EfektywnoSé mieszania sktadnikéw ,na sucho”
jest sciSle zwigzana z liczba sktadnikow mieszanki, ze sktadem ilo-
Sciowym oraz ich wiasciwosciami fizykochemicznymi, jak uziarnie-
nie, wilgotnos¢ i posta¢ chemiczna (tlenki, wodorotlenki, sole, m.in.
uwodnione). Mimo spetnienia koniecznych warunkéw technologicz-
nych, pewne ktopoty pojawiajg sie w przypadku mieszania zestawow
z udziatem tlenku kobaltu i tlenku chromu, ze wzgledu na ich specy-
ficzne wtasciwosci fizyczne.

R6znorodno$é metod zastosowanych do homogenizacji zesta-
woéw surowcowych oraz wiasciwosci zastosowanych surowcéw po-
woduja, ze warunki wytwarzania pigmentow spinelowych o okreslo-
nym ilosciowo-jakoSciowym sktadzie chemicznym sg zréznicowane,
np. temperatura syntezy (obejmujgca szeroki zakres 900-1400°C)
czy czas mielenia spiekéw [43].

Niebieskozielone pigmenty (kobaltowe) bedace przedmio-
tem opisanych badan stanowiag syntetyczne struktury spinelowe,
w ktérych bezbarwne jony cynku i glinu zostaty czeSciowo lub cat-
kowicie podstawione réwnomolowymi ilosciami jonéw kobaltu
i chromu. W efekcie powstaje duza liczba niebieskich, niebie-
skozielonych i zielonych pigmentéw majacych charakter roztwo-
réw statych, opisanych wzorami ogoélnymi: CoAl,0,, (Co, Zn )AIO
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(Co, . Zn )(Al 1,yCr ),0,, CoCr,0,, (ColernX)(CrlryAIy)2O ,- Wraz ze zmiang
ilosciowego i jakosciowego udziatu sktadnikéw surowcowych (ZnO,

Co.0,, Cr,0,, Al,O,), parametry sieciowe i barwa tych zwigzkow
zmieniaja sie I|n|owo od wartosci charakterystycznych dla jednego,
np. niebieskiego pigmentu o sktadzie CoAlO,, przez niebieskozie-
lony i zielononiebieski Co(Al , Cr,),0, do wartosci charakterystycz-

nych dla drugiego - zielonego CoCr,0, (rys. 1) [11, 24, 44-46].

ZnAl,0,—CoAl,0, — (Co, Zn)AL,0, — (Co, Zn)(Al, Cr),0, —CoCr,0,

Rys. 1. Zabarwienie pigmentow spinelowych z obszaru barwy niebieskozielonej
w zaleznosci od iloSciowego i jakoSciowego sktadu chemicznego [44].

Spinelowe niebieskozielone pigmenty z udziatem kobaltu maja nie-
ograniczone zastosowanie do barwienia mas, szkliw ceramicznych
i emalii, ale ich wysoka cena czesto obniza atrakcyjnosé oferty han-
dlowej. Ksztattujace cene wysokie koszty produkcji spowodowane
sg miedzy innymi wysokoenergetycznym i dtugotrwatym procesem
przygotowania zestawdw surowcowych ,na mokro”, polegajgcym
na wymieszaniu zawiesiny wodnej sktadnikéw zestawu w mtynie
kulowym, a nastepnie jej wysuszeniu. Podczas suszenia zawiesiny
(poczawszy od temperatury 145°C) nastepuje parowanie i sublima-
cja kwasu borowego, ktory obok sktadnikow podstawowych wyste-
puje w zestawie w iloSci 1,5-4% wag. jako mineralizator. Tworzace
sie opary sa gryzace i duszace; ich toksycznos¢ stwarza zagroze-
nie dla Srodowiska. Ponadto, wskutek odparowania pewnych niezna-
nych ilosci H,BO,, traci sie kontrole nad zawartoscig w zestawie su-
rowcowym mineralizatora, majgcego znaczacy wptyw na intensyw-
nos¢é barwy pigmentu [16]. Te niekorzystne dla Srodowiska zjawi-
ska nie wystepuja w przypadku mieszania surowcéw ,na sucho”.
Sposob ten ponadto prowadzi do znacznego obnizenia energochton-
nosci i skrécenia technologicznego czasu procesu homogenizacji
zestawu surowcowego, jakkolwiek stawia to okreSlone wymagania
dla charakterystyki fizykochemicznej surowcow: niska wilgotnosé
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(maks. 2% wag.) i drobne uziarnienie mieszanych sktadnikoéw, naj-
korzystniej d,,=2,0-5,0 pm. W produkcji wielkotonazowej pigmen-
tow, w wiekszosci technologii z sukcesem stosowany jest sposéb ho-
mogenizacji zestawu surowcowego ,.na sucho”, dajgcy po obrobce
termicznej produkt-pigment o zaktadanych wiasciwosSciach, zapew-
niajacych dobrg jakos¢ szkliwa.

Taki spos6b mieszania zestaw6w surowcowych jest rozwigza-
niem ekonomicznym i ekologicznym. Nie zawsze mozna go jednak
zastosowacé wprost. Dla kazdej technologii wymagane jest indywi-
dualne podejscie, co ma miejsce w przypadku spinelowych pigmen-
tow kobaltowych.

W grupie niebieskozielonych pigmentow (kobaltowych) warun-
kiem dobrej homogenizacji zestawu, oprécz wymagan surowcowych,
jest ilosciowy udziat skfadnika kobaltowego. Najkorzystniejsza jest
zawartos¢ <10% wag. chromoforu kobaltowego. Przy wiekszym
udziale tlenku kobaltu (Co,0,) w mieszanym zestawie, ma on skton-
nos$¢ do aglomeracji, co w wypalonym spieku przejawia sie czarno-
szarymi cetkami [25]. Po zmieleniu i przy obnizonej chromatyczno-
Sci, produkt ma ciemniejszg barwe, odbiegajacg od wzorca otrzyma-
nego w technologii mieszania zestawu ,,na mokro”.

W artykule przytoczono wyniki badan wybranych niebieskozie-
lonych pigmentéw spinelowych, dla ktérych odpowiednia efektyw-
nos$¢ mieszania ,na sucho” wigzata sie z korektg sktadu surowco-
wego. Dopiero takie dziatanie doprowadzito do podwyzszenia stop-
nia homogenicznosci zestawu surowcowego i uzyskania jednorod-
nego niewadliwego spieku, z ktérego otrzymany pigment ma wta-
Sciwosci porownywalne z wzorcem otrzymanym w procesie miesza-
nia ,na mokro”.

2. Wykonanie badan

Badaniami objeto niebieskozielone pigmenty o sktadzie stechio-
metrycznym ze spinelem 2-3 (Me"Me",0,) wytworzonym z tlenkow
glinu, cynku, kobaltu(ll, Ill) i chromu(lll) (o czystoSci techn.) z dodat-
kiem kwasu borowego jako mineralizatora. Uziarnienie surowcow
wynosito odpowiednio: d,, - 2,98 um (Al,0,), d,, - 3,08 ym (ZnO),
d,, - 8,09 ym (Co,0,), d, -1,43 pm (Cr,0,). Uziarnienie tlenku ko-
baltu(ll, 1ll) grubsze od uziarnienia pozostatych surowcow jest re-
kompensowane reaktywnosciag surowca, wynikajaca z rozktadu
termicznego w temperaturze okoto 800°C zgodnie z réwnaniem:
Co,0, — 3Co0 + %20,

Badania prowadzono w oparciu o probke odniesienia, ktorg byt
proszek pigmentu otrzymywany kazdorazowo w wyniku kalcyna-
cji okreSlonego zestawu surowcowego, mielenia spieku na mokro
do uziarnienia d,,=3,80+0,20 ym i suszenia zawiesiny. Zestawy
o charakterystyce przedstawionej w tabeli 1 homogenizowane byty
w miynku kulowym ,na mokro” (oznaczenie: symbol/M) z dodat-
kiem 60% wag. wody oraz ,na sucho” w dezintegratorze (oznacze-
nie: symbol/S).

Tab. 1. Wybrane witasciwosci badanych spinelowych pigmentow
z udziatem kobaltu.

A Co-Cr 33,0
B Co-Cr-Al 20,0
C Co-Cr-Zn 6,7
D Co-Cr-Al-Zn 15,6

Wypalanie zestawdw prowadzono w laboratoryjnym piecu elektrycz-

nym w temperaturze 1260+20°C. Po zmieleniu spiekéw dla prébki

odniesienia wykonywano badania:

o pomiaru rozktadu wielkosci ziaren metoda dyfrakcji Swiatta
laserowego przechodzgcego przez zawiesine pigmentu, za

8  SzktoiCeramika ISSN 0039-8144

pomoca aparatu Mastersizer Microplus,

* o0znaczenia sktadu fazowego za pomoca dyfraktometru rentge-
nowskiego D8 Discover; analiza iloSciowa wystepujacych faz zo-
stata przeprowadzona metodg Rietvelda w programie TOPAS,

e pomiaru parametréw barwy kolorowych szkliw testowych przy-
gotowanych z mielonej sodowo-borowej transparentnej fryty
przeznaczonej do szkliwienia ptytek Sciennych z dodatkiem
5% wag. pigmentow (o uziarnieniu d,,=3,80+0,20 um) i 60%
wag. wody. Szkliwa w postaci zawiesiny nanoszone byty na pta-
skie podtoze za pomoca specjalnego wzornika i wypalane w la-
boratoryjnym piecu rolkowym w temperaturze 1100°C w ciggu
6 minut, w cyklu 40 minut.

Parametry barwy szkliw testowych wyznaczono za pomocg spektro-
fotometru Miniscan XE, a wyniki interpretowano w systemie CIELab,
w ktorym barwa jest charakteryzowana za pomoca trzech liczb ozna-
czajacych: L* (jasnoS¢), a* - (udziat czerwieni (+) lub zieleni (-)), b*

- (udziat zotcieni (+) lub barwy niebieskiej (-)). Chromatycznosc C*,,
byta obliczana za pomoca wzoru:

C'w =+(@)*+(b")?

a réznica barwy AE* dwdch poréwnywanych prébek z wykorzysta-
niem wzoru:

AE" = \J(AL')? +(Ad")? +(Ab")

Dla interpretacji wynikéw pomiaréw barwy dwéch poréwnywanych
probek szkliw przyjeto dopuszczalng réznice AE*<O0,7.

3. Wyniki badan i dyskusja
Mimo spetnienia wymaganych warunkéw podobnego, drobnego
uziarnienia i niskiej wilgotnosci surowcow tlenkowych zestawy
surowcowe pigmentéw kobaltowych o standardowych skfadach
i duzym udziale tlenku kobaltu nie mieszaja sie dobrze ,na sucho”.
Po wypaleniu powstaja spieki niejednorodne na skutek obecno-
Sci czarno-szarych wtracen, co sprawia, ze otrzymane pigmenty sa
ciemniejsze (tj. niekorzystnie odmienne) od pigmentéw odniesienia
otrzymanych w technologii mieszania ,,na mokro” (tab. 2). R6znica
barwy, na ktéra skfada sie zaréwno jasnosé (L*), jak i chromatycz-
nosc (C*,,), zalezy od rodzaju pigmentu, w szczegolnosci od zawar-
toSci surowca kobaltowego w zestawie surowcowym. Przy matej za-
wartosci surowca kobaltowego (6,7% Co,0,) w sktadzie pigmentu
C/S efekty mieszania ,na sucho” sg zadowalajgce. Swiadczy o tym
odpowiednia jakoS¢ barwy pigmentu, poréwnywalna w zakresie pa-
rametrow L*, a*, b* z pigmentem wzorcowym wytworzonym w pro-
cesie mieszania na mokro: AE*=0,49 (tab. 2, Ip. 3).

Otrzymany pigment C/S jest jednofazowy o strukturze spinelu

(Co, 5,2, ,)Cr,0, (rys. 2, tab. 3), co przyjmuje sie jako potwierdzenie

Tab. 2. Parametry barwy spinelowych pigmentéw kobaltowych o zestawach
surowcowych przygotowanych ,,na mokro” i ,na sucho”.

1 A/M 37,25 -13,60 -10,16 16,98

A/S 36,26 -12,27 9,25 15,37 1,89
2 B/M 34,86 -12,57 -3,24 12,98

B/S 34,77 -11,75 -4,03 12,42 1,42
8 C/M 47,52 -23,79 -4,66 24,24

C/S 47,55 -23,74 -4,17 24,10 0,49
4 D/M 36,89 -11,47 -15,95 19,65

D/S 36,67 -12,59 -14,21 18,99 2,08
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Rys. 2. Dyfraktogram pigmentu C/S, ktérego zestaw surowcowy przygotowano
przez mieszanie ,nha sucho”.

skutecznosci mieszania zestawu surowcowego sposobem ,,na sucho”.

Standardowe zestawy (A, B, D) o duzym udziale Co,0, (15,6~
33,0% wag. - tab. 1) nie mieszajq sie dobrze sposobem ,,na sucho”.
Wynikiem obrébki termicznej takich zestawéw sa spieki o zréznico-
wanej jakosci, ciemniejsze, niekiedy z obecnoscia ciemnoszarych
wtrgcen (cetek). Z takich spiekéw powstaje szkliwo o barwie odbie-
gajacej od wzorca wykonanego z pigmentow wytworzonych z tych

samych surowcow mieszanych ,na mokro” (tab. 2).

Skutecznym sposobem unikniecia zaobserwowanej wady mie-
szania ,na sucho” jest niewielka weryfikacja iloSciowa sktadow su-
rowcowych pigmentoéw kobaltowych (A, B, D).

Sposrad tlenkowych modyfikatorow (MgO, TiO,,, Al,O,, MnO, inne)
stosowanych w badaniach spiekania reakcyjnego spineli, w przy-
padku badanych pigmentow kobaltowych najbardziej efektywny jest
tlenek glinu [17, 43, 44]. Mate ilosci Al,O, dodane do zestawu surow-
cowego majg dodatni wptyw na efektywno$é mieszania ,na sucho”
zestawu A i B. Potwierdzaja to parametry barwy szkliw testowych pig-
mentoéw otrzymanych w tym procesie (tab. 4, pkt 4, 5; tab. 5, pkt 4).

W wyniku modyfikacji sktadu surowcowego pigmentu A tlenkiem
glinu w ilosci 2-3% wag. po jego wypaleniu powstaje spiek jedno-
rodny w catej masie, ma barwe zielononiebieska i nie posiada ciem-
nych wtragcen. W pigmencie A obok CoCr,0, jako fazy gtownej wy-
stepuja niewielkie ilosci Cr,0, (tab. 3). Mimo to szkliwo wykonane
z pigmentu A/S jest podobne do wzorcowego i spetnia ustalone kry-
terium jakoSciowe w granicach dopuszczalnej réznicy barwy AE*
<0,70 (tab. 4, pkt. 4, 5). Dla zestawu B optymalny udziat dodatku
wynosi 2,5% mas. ALO, (tab. 5, pkt. 4) i jest wprowadzany rowno-
wagowo zamiast Co,0,.

Dla zestawu czterosktadnikowego D modyfikacja tlenkiem
glinu okazata sie niewystarczajgca. W tym przypadku weryfikacja
skfadu dotyczyta drugiego sktadnika - tlenku chromu(lll). Przy do-
datku 1% wag. ALO, ilos¢ Cr,0, zostata zmniejszona o 3,5% wag.

Tab. 3. llosciowy sktad fazowy spinelowych, kobaltowych pigmentéw wytworzonych z modyfikowanych zestawoéw

homogenizowanych ,na sucho”.

A/S CoCr,0, 94,9+0,2 8,3345+0,0001 Cr,0, - 4,6+0,2
Si0,” - 0,5+0,1
B/S Co(Cry g,Aly 1,0, 73,7+0,3 8,2845+0,0009 (Cry,6Aly5,),0, - 25,9+0,3
Si0,” - 0,4+0,1
C/S (C0y55Z2N,6,)C1,0, 99,3+0,1 8,3289+0,0005 Si0,” - 0,7£0,1
D/S (€0, 6,24 36)(CTy 56Al 6,),0, 99,5+0,1 8,1938+0,0001 Si0,” - 0,5+0,1
*) Faza domielona z mielnikéw.
Tab. 4. Parametry barwy szkliw z udziatem 5% pigmentow grupy A otrzymanych z zestawéw mieszanych
»ha sucho” z dodatkami modyfikatora.
1 Wzorzec - zestaAw mieszany ,,na mokro” 37,25 -13,60 -10,16 189
2 Zestaw A/S - mieszany ,na sucho” 36,26 -12,27 -9,25 !
3 Zestaw A/S+2% H,BO, 35,80 -12,96 -9,41 1,80
4 Zestaw A/S+2% ALO, 36,98 -12,97 -10,18 0,68
5 Zestaw A/S+3% AlO, 37,48 -13,41 -10,56 0,50
6 Zestaw A/S+5% AlO, 37,68 -12,85 -9,36 1,18

Tab. 5. Parametry barwy szkliw z udziatem 5% réznych probek pigmentu B o sktadzie zweryfikowanym dodatkiem tlenku glinu

wprowadzonym réwnowagowo zamiast tlenku kobaltu.

1 Zestaw wymieszany ,na mokro” - wzorzec 35,60 -12,05 -5,14 1,42
2 Zestaw B wymieszany ,na sucho” 34,77 -11,75 -4,03

3 Zestaw B z dodatkiem 1,5% wag. Al,O, 35,24 -11,99 -4,15 1,06
4 Zestaw B z dodatkiem 2,5% wag. AI203 35,57 -11,97 -4,81 0,34
5 Zestaw B z dodatkiem 5,0% wag. AI203 34,86 -12,77 -3,34 2,08
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Tab. 6. Parametry barwy szkliw z udziatem probek pigmentu D o sktadzie surowcowym zweryfikowanym w zakresie udziatu tlenku glinu i tlenku chromu.

Parametry barwy

Lp. | Opis probek badanych
1 Wzorzec - zestaw D wymieszany ,na mokro” 36,92 -11,29 -16,68
2 Zestaw D wymieszany ,na sucho” 35,86 -10,41 -13,64 334
3 Zestaw D + 0,5% wag. ALO, 36,03 -11,19 -14,36 2,48
4 Zestaw D + 1,0% wag. Al,O, 36,53 -11,10 -15,86 0,92
5  Zestaw D +2,0% wag. ALO, 37,08 -10,97 -18,31 2,46
6 Zestaw D + 3,0% wag. ALO, 37,18 -10,32 -19,11 1,90
7  Zestaw D + 5,0% wag. Al,O, 37,52 -9,65 -20,40 4,11
8 Zestaw D + 1,0% wag. AI203

-3,5% wag, Cr,0,” 36,83 -11,40 -16,58 0,17
9  Zestaw D - 5,5% wag. Cr,0,” 36,88 -11,54 -17,60 0,95
10 Zestaw D - 6,5% wag. Cr,0,"” 37,08 -11,69 -17,80 1,20

“ Oznacza, ze w zestawie surowcowym pomniejszono udziat wagowy Cr,0,.

Tab. 7. Porownanie energochtonnosci i roboczochtonnosci homogenizacji ,na sucho” i ,na mokro” jednostkowej masy zestawu surowcowego wybranego
pigmentu spinelowego z udziatem kobaltu, dla urzadzen zestawionych w linii technologiczne;j.

Technologiczny czas
operacji/roboczo-

Sposob mieszania

Operacja jednostkowa chtonnosé, h

1 Przygotowanie surowcéw, 1,0/1,0 1,0/1,0 - -
nawazanie wg receptury”

2 Mieszanie, sktadnikow zestawu w mtynie 6,5/0,5 - 6h ¢ 3kW=18 kWh -

kulowym, operacje pomocnicze

3 Suszenie zawiesiny w suszarni komorowej, 14,0/1,0 -
elektrycznej, czynnosci pomocnicze

14h«24kWe0,7=235,2 -

4 Mieszanie zestawu w mieszarce - 0,75/0,75
szybkoobrotowej, operacje pomocnicze
(dwa razy po 2 minuty, przy
ré6znych obrotach mieszarki)

- 0,033h*65kW=2,145kWh
0,033h*50kW=1,65 kWh
tacznie: 3,795kWh ¢ 3"9=11,385 kWh

5 Mycie urzadzen 1,0/1,0 1,0/1,0

0,5h * 3kW= 1,5kWh -

Razem 22,5/3,50 2,75/2,75

254,70 kWh 11,39 kWh

“ Do mityna i mieszania ,na mokro” dozowany byt zestaw w catosci. Rwnowazna ilos¢ zestawu do mieszania ,,na sucho” byta dzielona na trzy porcje.

“ Do wymieszania catej masy zestawu proces powtarzany byt trzykrotnie.

Przeprowadzone badania procesu homogenizacji ,na sucho”
zestawOw surowcowych niebieskozielonych spinelowych pigmen-
tow zawierajacych (obok tlenku glinu i cynku) tlenek kobaltu i tle-
nek chromu o specyficznych wtasciwoSciach fizycznych (klejace
sie proszki) dowiodty mozliwosci otrzymania produktéw zgodnych
Z wzorcowymi pigmentami otrzymywanymi przez mieszanie w trady-
cyjnym miynie ,na mokro”. Zmiana w sposobie przygotowania zesta-
wow surowcowych jest zwigzana z okreslonym obnizeniem kosztow
wytwarzania tych pigmentéw jako konsekwencja zmniejszenia ener-
gochtonnosci w wyniku wyeliminowania procesu suszenia (tab. 7).

W wyniku homogenizacji sktadnikéw ,,na sucho” powstaje jed-
norodna mieszanina napowietrzona i spulchniona, ktéra po umiesz-
czeniu w ostonach ogniotrwatych poddaje sie obrobce termiczne;j.
Otrzymany spiek uksztattowany do postaci porowatych brykietow
tatwo daje sie kruszy¢, rozdrabnia¢ i mieli¢ w kolejnym etapie pro-
cesu technologicznego. Efektywnos¢ mielenia takiego spieku jest
wyzsza niz spieku pochodzacego z tradycyjnego sposobu miesza-
nia ,na mokro”, co przynosi dodatni efekt ekonomiczny. Wyniki mie-
lenia w jednakowym czasie wybranych spiekéw przedstawione w ta-
beli 8 wskazujg na znaczace réznice uziarnienia pigmentow otrzy-
manych r6znymi metodami.

10 SzktoiCeramika ISSN 0039-8144

Tab. 8. Uziarnienie pigmentow rézniacych sie sposobem przygotowania
zestawu surowcowego do wypalania, mielonych w jednakowych warunkach.

Uziarnienie pigmentéw d_;, pm
rozniacych sie sposobem
przygotowania zestawu

surowcowego Réznica barwy
AE*szkliw wykonanych
z pigmentami

Symbol o przedstawionych
pigmentu »ha mokro” »ha sucho” wiasciwosciach
A 4,10 5,10 1,10
B 4,81 7,10 2,41
C 3,08 3,38 0,62
D 4,90 7,10 2,59

4. Podsumowanie

Pod warunkiem niewielkiej modyfikacji iloSciowego sktadu surow-
cowego mozna wykonaé ,,na sucho” homogenizacje zestawow su-
rowcowych zawierajacych tlenek chromu i kobaltu z wykorzysta-
niem mieszarki szybkoobrotowej (MDJ). Stopien homogenizacji ze-
stawu uzyskiwany w tym urzadzeniu zapewnia otrzymanie spiekéw
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spinelowych pigmentéw kobaltowych o kolorystyce zgodnej z pig-
mentami wzorcowymi, ktére sg wykonywane metodg ceramiczng
»,na mokro”. Homogenizacja zestawu surowcowego ,.ha sucho” pro-
wadzi do skrocenia czasu i obnizenia kosztéw wytwarzania pig-
mentu, a to wptywa na uatrakcyjnienie handlowej oferty cenowej
pigmentu.

Wypalanie zestawu homogenizowanego ,,na sucho” daje spiek
niezbyt twardy, o jednorodnej barwie, ktory charakteryzuje sie lep-
szg efektywnoscig mielenia niz spiek otrzymany z zestawu miesza-
nego ,na mokro”.
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