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 بـا   ابتدا نمونـه مرجـع خـارجي از طريـق مهندسـي معكـوس              . ساخته شد   كروم  و اي بر پايه اسپينل آهن، روي      اين تحقيق رنگدانه قهوه   در  
سپس اثر درصـد  .  فرمولاسيون پايه تعيين گرديد،هدست آمده  بر اساس نتايج ب. قرار گرفت مورد آزمايشXRD و XRF،  SEM هاي دستگاه

 مـورد   LPSA  و CIE-Lab، XRF، XRD  ،SEMدهي، بر اساس نتـايج       اكسيد آهن و اكسيد روي در فرمولاسيون رنگدانه و نيز شرايط حرارت           
 در  0,87اكسيد كروم معـادل      و نسبت اكسيد آهن به       1,16 بهترين رنگدانه با نسبت اكسيد روي به اكسيد كروم معادل         . بررسي قرار گرفت  

رنگدانه در لعاب تغيير قابل     )  درصد 7 تا   3(  درصد 3افزودن بيش از    . ، قابل مقايسه با نمونه مرجع ساخته شد       ºC 1250 دماي كلسيناسيون 
  .ود نشان دادرنگدانه ساخته شده پايداري شيميايي و حرارتي مناسبي از خ. اي در رنگ ايجاد نكرد و رنگ به حالت اشباع رسيد ملاحظه

  

  .اي، اسپينل، رنگدانه سراميكي  رنگدانه قهوه:هاي كليدي واژه
  
  
  

The Synthesis of Brown Pigment Based on Fe, Zn and Cr Spinel  
  

B. Bashirzade, S. H. Jazayeri*, M. A. Faghihi Sani, Z. Nemati 

  
  

 
In this research,a brown spinel based pigment has been synthesized. At first a reference brown pigment has been analysed 
by XRF, XRD and SEM. Then according to these results, various formulations have been prepared and calcined at 
defferent conditions. The obtained pigments have been analysed by CIE-Lab, XRF, XRD, SEM and LPSA. The prepared 
pigments as well as the reference pigment, have been added to the glaze. Then, after glost firring, their colors have been 
measured in CIE-Lab system. The results showed that color quality of the optimized pigment (i.e. ZnO/Cr2O3=1.6, Fe2O3/ 
Cr2O3=0.87 and Cal at 1250˚C) prepared it in this work was comparable with the reference one.The prepared pigment 
showed good thermal and chemical stability. J. Color Sci. Tech. 2(2008), 49-56.© Institute for Colorants, Paint and 
Coatings. 
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   مقدمهـ1
هـا در صـنعت      هاي سراميكي به منظـور ايجـاد رنـگ در لعـاب            رنگدانه

 ايجـاد رنـگ در فـاز        وشر. ]1[ گيرنـد  سراميك مورد استفاده قرار مـي     
به خوبي در   ) رنگدانه(محلول رنگي    اي اين است كه بلورهاي غير      شيشه
 بـه عنـوان     مـورد اسـتفاده   اكثـر بلورهـاي     . اي پخش گردنـد    يشهفاز ش 

 آنهـا    كـاربرد  باشند و دليـل    هاي سراميكي به صورت اكسيد مي      رنگدانه
. هـاي سـيليكاتي اسـت      پايداري بالاي تركيب اكسيدي در مذاب شيشه      

قابل حل در    هاي سراميكي بايد داراي پايداري حرارتي بالا، غير        رنگدانه
 باشـند و    بـا اسـيدها و بازهـا       شـيميايي    هـاي   واكـنش لعاب و مقاوم به     

هاي   كريستال ،ها  بيشتر اين رنگدانه   .توليد نكنند همچنين در لعاب گاز     
بـا  . ها هـستند   و اسپينل ) يمنوزيرك(ها   اكسيدي مخلوط مانند سيليكات   

هـاي مختلـف رنگدانـه موجـود         وجود اين كه تعداد متعددي از سيستم      
اولين گام . ندشو  از يك روش مشابه تهيه مي  ها است، بيشتر اين رنگدانه   

در توليد رنگدانه، كنترل دقيق بر روي انتخاب مواد اوليه است كه اكثراً             
ايـن  . باشـند  هاي فلزات مورد نظـر مـي       شامل اكسيدهاي فلزي يا نمك    

  . ]2[ مواد بايد داراي خلوص شيميايي در مقياس صنعتي باشند
فاده در صــنايع ســراميك اي مــورد اســت مهمتــرين رنگدانــه قهــوه

يـب  هـا داراي ترك    رنگدانـه ايـن   .  كروم هستند   و  روي ،هاي آهن  اسپينل
2استوكيومتري 4

IIIM M OΠ در اين تركيب  . باشند  ميM Π هـاي   ، كاتيون
 . هـستند Fe  وCrظرفيتـي   هاي سه   كاتيون IIIM و Fe و Znدوظرفيتي  

 كمـي دارنـد، در اكثـر مـوارد          ها قيمت نسبتاً   از آنجايي كه اين رنگدانه    
  .]3 ،4[ شوند اي انتخاب مي براي ايجاد رنگ قهوه

 كـروم    و  آهـن، روي   اسـپينل  اي بر پايـه     در اين تحقيق رنگدانه قهوه    
  ابتدا نمونه مرجع خارجي از طريق مهندسي معكوس مورد        . ساخته شد 

  

  فرمولاسـيون  ،آمـده  بـه دسـت    س نتـايج  بـر اسـا   . آزمايش قرار گرفـت   
  

  ســپس اثــر درصــد اكــسيد آهــن و اكــسيد روي. پايــه تعيــين گرديــد
مـورد بررسـي قـرار       دهـي   در فرمولاسيون رنگدانه و نيز شرايط حرارت      

  .گرفت
  

  بخش تجربي ـ2
  ـ مواد شيميايي و وسايل1ـ2

ــا خلــوص   آهــن صــنعتي ، اكــسيد%98,39 اكــسيد كــروم صــنعتي ب
 %98,17اكسيد روي صنعتي با خلوص      ،   %98,58 وصبا خل ) هماتيت(

  .استفاده شدند )شركت كلروبيا(اي  رنگدانه قهوه نمونه مرجعو 
   بـراي تعيـين    XRF2 بـراي تعيـين فازهـا،        XRD 1هـاي     از دستگاه 

 بـراي بررسـي ريزسـاختار و آنـاليز عنـصري            SEM3آناليز شـيميايي و     
ــد  ــتفاده ش ــين  .]2 ،5 ،6[ اس ــگ  همچن ــين رن ــراي تعي ــتگاه ب  از دس

براي مـشخص شـدن   . استفاده شد CIE- Lab در سيستم  4سنجي رنگ
  .  استفاده گرديدLPSA5اندازه ذرات و توزيع آنها از دستگاه 

  
  ـ روش كار2ـ2

اي  رنگدانـه قهـوه   ( با روش مهندسي معكوس، مشخصات نمونـه مرجـع        
   .دشتعيين ) شركت كلروبيا

هـن، روي و كـروم       بـا تركيبـات اكـسيدهاي آ       هاي مختلفـي   نمونه
 بـا نتـايج آنـاليز       1تركيب نمونـه شـماره      .  تهيه گرديد  1 مطابق جدول 

  .عنصري نمونه مرجع مطابقت دارد
                                                                 
1- X-ray diffraction 
2- X-ray fluorescence 
3- Scanning electron microscope 
4- Color Eye.XTH 
5- Laser particle size analyzer 

  

  .هاي ساخته شده  فرمولاسيون نمونه:1جدول

Fe2O3  
 درصد وزني

Cr2O3 
 درصد وزني

ZnO 
 درصد وزني

Fe2O3/Cr2O3  
 )نسبت وزني(

ZnO/Cr2O3 
 ها نمونه  )نسبت وزني(

17 20,5 62,5 0,82 3 1  
18,77 37,54 43,69 0,5 1,16 2  
31,6 31,6 36,7 1 1,16 3  

48,03 24,01 27,95 2 1,16 4  
35,58 40,71 23,69 0,87 0,5  5  
30,4 34,79 34,79 0,87 1 6  
22,55 25,81 51,62 0,87 2 7  
28,76 32,91 31,38 0,87 1,16 8  

  
  
  
  



  51  كروم و، روي آهناي بر پايه اسپينل قهوهسنتز رنگدانه 

  Journal of Color Science and Technology(2008)  )1387( نشريه علوم و فناوري رنگ

  
  

ــوزين مــواد  ــه شــامل ت  اوليــه، اخــتلاط و مراحــل ســاخت رنگدان
، آسياب تر، شستشو و خشك      )كلسيناسيون(دهي    سازي، حرارت   همگن

   دقيقـه،  50سـازي بـه مـدت        اخـتلاط و همگـن    . ]7[ باشـد   كردن مـي  
) هـاي آلومينـايي    بـا گلولـه   (به صورت خشك در جارميل آزمايشگاهي       

 بـه   ºC 1250 كوره الكتريكي در   ها در  نمونه سپس كليه . صورت گرفت 
 ـ تمحـصولا .  كلسينه شـدند    ساعت 2مدت    ـ    ه   ب   مـدت ه  دسـت آمـده ب

در نهايت پس   . صورت تر آسياب گرديدند   ه   دقيقه توسط جارميل ب    40
هـاي   رنگدانه. هاي نهايي تهيه شدند    از شستشو و خشك كردن، رنگدانه     

 درصد نسبت به لعـاب      5ساخته شده به همراه رنگدانه مرجع به ميزان         
. ]2 ،7 ،8[ ، اضافه گرديد  )دليتزكائولن ز % 7فريت و   % 93شامل   (شفاف

هـا در كـوره        كاشـي  . آمـده اسـت    2تركيب شيميايي فريت در جـدول       
 تعيـين  براي .ه شدنداي پخت  دقيقه 45 طي سيكل    ºC 1100رولري در   

 بـا تـابش   XRD هـاي   آزمايش .استفاده شد سنجي    رنگ از دستگاه رنگ   
  .  انجام گرفت1,5405981با طول موج    Cukاشعه 
  

  ج و بحثـ نتاي3
 بـا افـزايش ميـزان اكـسيد روي در فرمولاسـيون رنگدانـه،               1در شكل   

اي   سپس در محـدوده   . يابند   ابتدا كاهش مي   *ΔE و   *a*  ،b*  ،Lمقادير  
تقريبـاً  ( ناچيز   *L و   *a*  ،b مقاديراكسيد روي، تغييرات    % 40تا   34از  

  ك نيز كمتر از ي ـ) مرجع بر اساس مقايسه با نمونه (*ΔEو مقدار   ) ثابت
  

با  .با مرجع مطابقت دارند ها از نظر رنگ در اين محدوده نمونه. باشد مي
 ناچيز اسـت    *b و *aافزايش بيشتر ميزان اكسيد روي، تغييرات مقادير        

  يابـد كـه عامـل اصـلي افـزايش مقـدار              افـزايش مـي    *Lو فقط مقـدار     
ΔE* حـساسيت  دهـد كـه      نشان مـي   1شكل  همچنين   .]2 ،3 ،9[  است 

  تـا 40( در منطقـه ميـزان زيـاد اكـسيد روي            *L و   *a*  ،bپارامترهاي  
، بسيار  %)34 تا   23(، در مقايسه با منطقه ميزان كم اكسيد روي          %)65

، نـشان دهنـده تـشكيل فـاز         )2شـكل    (XRDهـاي     طيـف . كمتر است 
  . آزاد استZnO و فاز[2O4(FeCr) (ZnFe)] اسپينلي
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 آزمايش شده Fe/Cr :0.87  با نسبت ثابت ZnOثير درصد  نمودار تأ:1شكل 
  ).باشد چين مربوط به مقادير مرجع مي خط(در لعاب 

  

  . فرمولاسيون فريت مصرفي:2جدول 
 B2O3 ZnO BaO Na2O K2O MgO CaO Fe2O3 Al2O3 SiO2  فريت

 61,5 6,5 0,3 12,5 0,82 3,2 1 4,5 7 2,7  درصد وزني

  

  
  

  .):S [2O4(FeCr) (ZnFe)]  وZnO )Z: ZnO مربوط به تأثير درصد XRDطيف   نمودار:2شكل 
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هـاي    درتركيب اوليه، شدت پيـك     ZnOهمچنين با افزايش درصد     
تـوان نتيجـه گرفـت، بـا افـزايش           بنابراين مي . يابد  افزايش مي  ZnO فاز

 و  *a*  ،bميزان    آزاد، تغييرات و   ZnO از طريق تشكيل فاز    ZnO درصد
L*   اما با افزايش بيش از اندازه فاز      . شود كمتر مي ZnO  آزاد، مقدار  L*  

گونـه   همـان  .يابد كه البته ميزان آن خيلي محسوس نيست        افزايش مي 
آهـن    مشخص است، ابتدا با افزايش درصد اكسيد       3كه از نمودار شكل     

و تغييـرات در    يابنـد     با شيب كمـي كـاهش مـي        *ΔE و   *b*  ،L مقادير
محـدوده شـامل ميـزان       سپس در . است اچيزتغييرات بسيار ن   *aمقدار  

 تغييرات بـسيار نـاچيزي      *L و   *a*  ،bمقادير   % 33 تا   27 اكسيد آهن 
ها بـا     و رنگدانه  استيك  كمتر از    ΔE * مقدار    در همين محدوده   .نددار

 اما با افـزايش بيـشتر ميـزان اكـسيد         . مرجع مطابقت خوبي دارد   نمونه  
افـزايش زيـادي     *ΔE و   *a*  ،b*  ،L پارامترهـاي ) %33 بيشتر از ( آهن
  .يابند مي

 

 نيز نشان دهنده تـشكيل      4 ها در شكل    اين نمونه  XRDهاي   طيف
با توجه به نمودار .  آزاد استZnO  و[2O4(FeCr) (ZnFe)]فاز اسپينلي 

، اكسيد روي بيشتري به شكل ساختار اسپينل        Fe2O3با افزايش درصد    
  كـاهش فـاز   .يابـد   آزاد كـاهش مـي  ZnOدر آمده و ميزان تشكيل فـاز  

ZnO  كاهش درصد اكـسيد روي و نيـز افـزايش          دليله  تواند ب   آزاد، مي   
  

، *a مقادير تركيب اوليه باشد كه باعث افزايش شديد       ، در Fe2O3درصد  
b*  ،L*   و ΔE*  مشخـصات . ه است شد a*  ،b*  ،L*   و ΔE*     مربـوط بـه

ارائه شـده    5 در شكل ،  )pg7(ر مقايسه با نمونه مرجع      ها د  تمامي نمونه 
 نـشان دهنـده تطـابق زيـاد         6 و   5 هـاي    شـكل   در موجـود نتايج   .است

  . است8هاي رنگي نمونه مرجع و نمونه شماره  ويژگي
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 آزمايش شده Zn/Cr :1.16با نسبت ثابت   Fe2O3 نمودار تأثير درصد :3شكل 
  .در لعاب

  
  

  
  

  ).:S [2O4(FeCr) (ZnFe)]و  Fe2O3 )Z: ZnOبه تأثير درصد مربوط  XRD  طيف:4شكل 
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  .با نمونه مرجعها در مقايسه   كليه رنگدانهCIE-lab  نتايج:5 شكل

  

  
  

  ).:Z: ZnO [(ZnFe) (FeCr)2O4]  S( 8مربوط به مقايسه مرجع با نمونه شماره  XRD نمودار :6شكل 
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 بـا افـزايش دمـاي       *b و *L*  ،a مقـادير ،  7با توجه به نمودار شـكل       
، با مرجع   ºC1250نمونه ساخته شده در     . يابند  كلسيناسيون كاهش مي  
 ºC 1250بنابراين، )  نزديك به صفر  *ΔE(دهد    مطابقت خوبي نشان مي   

هـاي    از پـودر رنگدانـه    . دش ـدماي بهينه جهـت كلـسيناسيون انتخـاب         
 ºC 1300 و   1250،  1200،  1100ساخته شده در دماي كلسيناسيون      

 بـا  دهد، نشان مي 8شكل طور كه  انهم. به عمل آمدCIE-lab آزمايش 
يابند، اما نتايج   كاهش مي*Lو*a*، b  افزايش دماي كلسيناسيون مقادير

ايش شده در لعاب هم از نظر مقدار و هم از نظـر رونـد،               آن با نتايج آزم   
 بـه بـالا     ºC 1200 از   *L و *a* ، bمقادير  همچنين   .كمي متفاوت است  
ها از دمـاي   دهد رنگ ظاهري نمونه     اند، كه نشان مي     تغيير زيادي نكرده  

به دما حساس نيـست و      ) ºC 1300تا  ( به بعد    ºC 1200كلسيناسيون  
  د و تنهـا نمونـه كلـسينه شـده در دمـاي            كن ـ  تغيير قابل تـوجهي نمـي     

ºC 1100     افزايش دما باعـث افـزايش ثبـات        .  با بقيه تفاوت زيادي دارد
در نتيجه ميزان حلاليت كمتر رنگدانه در لعـاب و افـزايش             شيميايي و 

در شـكل    مرجع و بهينـه هاي  نمونهSEM تصاوير. گردد شدت رنگ مي  
نظـر مورفولـوژي و انـدازه       از  ها    خوب اين نمونه  ، نشان دهنده تطابق     9

 مربوط به توزيع اندازه ذرات رنگدانـه مرجـع          10شكل  . باشد  ها مي   دانه
هاي   اندازه دانه به دست آمده از نمونه       .استدر مقايسه با رنگدانه بهينه      

  . نشان داده شده است3مرجع و بهينه در جدول 
  از ذرات نمونـه مرجـع، زيـر   % 50دهـد كـه    نـشان مـي   اين نتـايج 

µm 3,82      و اندازه ذرات نمونه بهينه، زير  µm 3,18 نمونه بهينه  .  است
هاي كـوچكتري نـسبت بـه نمونـه مرجـع             در مجموع داراي اندازه دانه    

  بـا توجـه بـه كـاربرد اصـلي ايـن نـوع             . است، اما اختلاف زيـاد نيـست      
رنگدانه در لعاب و اهميت درصـد مـصرف رنگدانـه از نظـر حـساسيت                

فه بودن، پيدا كردن درصـد بهينـه بـسيار      دهي و نيز مقرون به صر      رنگ
  .مهم است
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مربوط به تأثير دماي كلسيناسيون بر رنگدانه  CIE-lab نتايج نمودار: 7شكل 
  ).آزمايش شده در لعاب (8
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 پودر مربوط به تأثير دماي كلسيناسيون CIE-lab نتايج  نمودار:8 شكل
  ).8شماره (ها  رنگدانه

  

    
  

  .در سمت راست  نمونه مرجع در سمت چپ و رنگدانه بهينهSEMتصاوير : 9شكل 
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  )الف(

  
  )ب(

  .نمونه رنگدانه بهينه) ب ( ونمونه مرجع) الف( نمودار توزيع اندازه ذرات :10شكل 

  
  

 .هاي نمونه مرجع و نمونه بهينه نهدا  اندازه:3جدول

 نمونه بهينه نمونه مرجع اندازه دانه

d(10) 1,348 µm 0,906 µm 

d(50) 3,82 µm 3,181 µm 

d(90) 24,837 µm 11,265 µm 

  
  

 كه نمونـه مرجـع و بهينـه كـاملاً بـر هـم               دهد  مي نشان   11شكل  
 ـ %7  و 5،  3  مقـادير  همچنـين  .منطبق هستند  ه در لعـاب داراي      رنگدان

 يك هستند، كه براي مقرون كمتر از *ΔEداراي   خواص رنگي يكسان و   
  .گـردد  با خواص رنگـي مناسـب انتخـاب مـي         % 3به صرفه بودن نمونه     

ايط مرجـع از شـر    نمونـه   و  ) 8شـماره   ( رنگدانه ساخته شـده   همچنين  
  بـر حـساسيت كـم نـسبت بـه درصـد           عـلاوه    واسـت   مناسبي برخوردار   
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  .مربوط به تأثير ميزان رنگدانه در لعاب CIE-lab نتايج  نمودار:11 شكل

  
  

  هــاي كــم نيــز پايــداري مناســبي دارنــد مــصرف آن در لعــاب، در درصــد
 حساسيت رنگدانه به ميزان مـصرف       %)7تا  ( %3 بالاي    مقادير  در در نتيجه 

  .يابد كاهش مي
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  گيري يجهنتـ 4
 سـنتز   اسپينل آهن، روي و كروم پايه براي گدانه قهوهرندر اين تحقيق  

هاي اكسيد آهن بـه اكـسيد كـروم          نسبتنتايج نشان دادند كه در      . شد
، 1,16 الـي    1هاي اكسيد روي بـه اكـسيد كـروم            و با نسبت   1 الي   0,8

  داراي رنگ داشتند و همگـي    عوامل مؤثر بر    ناچيزي در   تغييرات بسيار   
ΔE*    ها نسبت بـه دمـاي كلـسيناسيون         ن رنگدانه  اي .كمتر از يك بودند

تـر   اي حساس و با افزايش دماي كلسيناسيون رنگ آنها سـيرتر و قهـوه            
   بـــا نمونـــه مرجـــع ºC1250رنگدانـــه كلـــسينه شـــده در . دندشـــ

  

  

هــاي   تفــاوت محــسوسي را بــين نمونــهXRDنتــايج . مطابقــت داشــت
 مقـادير   رنگدانـه فـوق در    . كلسينه شده در دماهاي مختلف نشان نـداد       

در . حساسيتي از نظـر مقـدار رنـگ ايجـاد نكـرد           %) 7تا  ( %3بيشتر از   
در محدوده  . مقايسه نمونه مرجع با نمونه بهينه، نتايج تقريباً مشابه بود         

 به مقدار ZnOفاز آزاد اكسيد روي در فرمولاسيون رنگدانه،    % 40 تا   30
ييـرات  ، باعث كـاهش در تغ     ZnOتشكيل فاز آزاد     .بهينه تشكيل گرديد  

  .د ش*L و*a* ،bپارامترهاي
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