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Jsou popsiny zpisoby piipravy Zlutého keramického barvitka
Zr1_zPrzSi04 s obsahem praseodymu do 10 at. Y%. Pii syniéze barvitka
ze zirkonokiemiditanu sodného, chloridu amonného, slouéeniny praseo-
dymu a fluoridd byl pozorovdn piiznivy vliv soudasné piimési ionti
Zeleza a vapnikw. Pit syntéze barvitka z jednoduchiyjch kysliéniks
za pridavku obvyklych mineralizdtord, tj. alkalickych fluoridi a chloridil,
byl pozorovin mirné nepiiznivy vliv 1ontl Zeleza nebo vdapniku, ktery
vsak pit soubasném piidaviku obou téchto iontdt je zanedbatelny.

Na zdkladé provedenych pokust byl vytvoren model vzdjemné reakce
tontl zirkonu, kiemiku a praseodymu pit vypalu barvitke.

UVOD

Kfemicitan zirkoniéity, ve kterém je ¢dst iontti zirkonu nahrazena barevnymi
ionty, predstavuje nejdiulezitéjsi typ keramickych barvitek pro glazury s teplo-
tou vypalu priblizné 1 000 °C [1]. Jde zejména o barvitko modré Zr;=;V.SiO,
[2], razové Zri_Fe,Si04 [3] a zluté Zr,_,Pr,Si04 [4]. Pripravuji se zpravidla
vypalem smési kysliéniku kiemiditého, kysliéniku zirkoniéitého, sloudeniny
barevnych ionttt a mineralizétort, popt. taviv pii teploté 800—1 000 °C.
Pri tomto zptisobu pripravy lze vsak zabudovat do faze se strukturou kiemi-
gitanu zirkonicitého jen malé mnozstvi bareviych iont [5]. To plati zejména
o barvitku zlutém, kdy pii zvys$eni obsahu praseodymu nad 3—4 at. 9 (vzta-
zeno na Zr + Pr) dokonce klesd intenzita zbarveni glazury, do které bylo
barvitko pridano [6].

Barvitko s obsahem az 8 at. 9, Pr lze ptipravovat vypalem smési Na,ZrSiOs,
NH,(CI, slouéeniny praseodymu a mineralizatorti, zejména slouéenin olova [7].
Dalsimi zptsoby pripravy tohoto barvitka se zvySenym obsahem praseodymu
se zabyva predlozend prace.

METODIKA

Vypal barvitka stejné jako vypal meziproduktit byl provéadén v kelimkové
elektrické peci opatiené topnym télesem I anthal A 1 s maximélni pracovni
teplotou 1350 °C. Vzorky byly umistény bud v platinovych, nebo porcelano-
vych kelimecich s vicky. Vnitini stény porcelanovych kelimka byly pokryty
vrstvou ¢istého kiemiditanu zirkoniditého k zamezeni primého styku vypalo-
vané latky se sténou kelimku.

Vypaly stfeptt s boritokiemiéitou glazurou (12 9, B,03) s primeési 5 9,
mletych a ve vodé vypranych vypalkt barvitek byly provadény v elektrické
muflové peci pii teploté 1050 °C po dobu 15 min. Doba zahiivéini stejné jako
doba chlazeni ¢inily 5 hodin.
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Rtg. analyza byla provddéna na zatizeni Chirana (Mikrometa I1 s difrakto-
metrem) za pouziti CukK, zdfeni.

Intenzita linii ZrO, (@ = 14°07") a ZrSiO4 (® = 13°31’) byla uréovana jako
pomér plochy maxima na kiivce intenzity véetné Sumu, k plose odpovidajiciho
sumu [8].

Reflexni spektra na glazurdch s pfimisenymi barvitky byla métena na spek-
trofotometru SF-4 (Hilger and Watts).

Ttidéni barvitek po umleti v kulovém mlynku na stiedni zrnitost asi 1 pm
bylo provadéno sedimentaci suspenze 50 g barvitka ve 200 ml vody ve svislém
vélel o praméru 2 em. Z rozdilnych vlastnosti hornich a dolnich vrstev sedi-
mentu byla posuzovdna nehomogenita vypalku.

VYSLEDKY A DISKUSE

a) Neprimy (dvoustupliovy) zptsob pripravy

S ohledem na jiz zndmou moZnost piipravy kiemiéitanu zirkonigitého
s vysokym obsahem zabudovaného praseodymu nepirimou syntézou pies
Na,ZrSiOs [7] byl nejprve proveden rozbor tohoto zptsobu, ktery lze popsat
souhrnnymi rovnicemi:

(1—(1,‘) ZISIO4 + X SlOz —|— N842003 =

= (1—’1)) NaZZI‘Si()5 + NazSiO:s + COz, (1)
(1—w) Na,ZrSiOs + 2 Na,SiO; + 2 PrO) 4+ 2 NH,Cl =
—  Zry_Pr,S8i04 4 2 NH; + 2 NaCl + H;0. 2)

Porovnivacimi pokusy bylo zji§téno, ze barevnost vypalkt a predevsim
barevnost jimi obarvenych boritokiemiéitych glazur vzrastd se zvySujici se
rychlosti zahtivani vychozi smési pro koneény vypal na teplotu 950 °C. Jako
nejlepsi zptisob se ukdzalo vlozeni platinového kelimku s vychozi smési (100 g)
pfimo do vyhiaté pece (obr. 1). Rentgenograficky rozbor vypalku ukazuje
pritom ve vSech ptipadech vypalu vysoky obsah féze ZrSiO4 a zanedbatelné
mnozstvi ZrO,. Pri pomalém zvysovani teploty vychozi smési viak praseodym
neni vazan ve fazi kfemicitanu zirkonicitého, ale v jiné snadnéji rozlozitelné
(skelné) fazi, protoze napt. dvouhodinovym varem piislusnych vypalkd ve
30 9%ni HNOs se do roztoku prevede az 30 9, pridaného praseodymu, zatimco
u intenzivné zlutych, tj. na vysokou teplotu rychle zahiatych vypalcich se do
roztoku prevede nanejvys 10 9, praseodymu.

Byl-li koneény vypal pti teploté 950 °C po péti minutdch prerusen, a ndsledo-
valo-li rychlé ochlazeni vypalku, byl tento vypalek jen slabé Zluty. Jeho rtg.
rozbor ukdzal predeviim vysoky obsah ZrO,, a to zejména tehdy, byl-li
mineralizator PbF, [7] zaménén za NaF (obr. 2). Po novém zahtdti a pokrado-
vani ve vypalu mély vypalky stejné vlastnosti jako v pripadé, kdy koneény
vypal nebyl prerusen, tj. vypalek mineralizovany PbF, byl intenzivné zluty
a rtg. rozbor ukdzal, vedle prevazujici faze ZrSiO4, rovnéz ZrO,, jehoZ obsah
vzristal s 1ychlosti chlazeni po ﬁplném dokongeni zahtivani. Rychlost vzristu
teploty pii dokondovdni vypalu le neméla na vlastnosti vypalku podstatny
vliv, jen nejvyssi teplotu bylo mozno volit nizsi nez 950 °C. Stejné zpracované

1) Pro jednoduchost je misto sprévného vzorce PrsOy; pouzit vzorec PrO,,
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koneéné vypalky (s preruSenim nebo bez preruSeni vypalu) mineralizované
NaF obsahuji fazi ZrSiO4 bez zjistitelnych mnozstvi ZrO,, avsak jejich barevna
intenzita je pomérné nizka.
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Obr. 1. Reflexnt spekira 0,4 mm tlusté vrstvy glazury obsehwjict 12 % B,03 s § Y% vodow
praného bervitke piipraveného nepiimym zpisobem. Meziprodukt piipreven vypalem
1 molu ZrSiOy, 1,1 molu Na,CO; & 0,1 molw S10,; pii teploté 1 000 °C po dobw 1 h. Barvitko
piipreaveno z tohoto meziprodukiu, 0,04 gramiontu Pr (jako Prs0yy), 0,2 molu NaF & § mola
NH.,Cl vypalem pii teploté 950 °C po.dobu 30 men. Tato teplote byle dosaZene @) za 3 h.,
b) za 1 h., c) za 1[4 h., d) kelimek vloZen do vyhidté pece, e) opakovani pokusu d), avsek po
10 man. vypalu pit teploté 950 °C byla pec s kelimkem ochlazena ne teplotw 860 °C, pii které
vypal pokracovel 1 h.

Je tedy zlejmé, ze meziproduktem pii vzniku barevné Zr,_,Pr,Si0,4 faze je
Zr0O;, ktery vznikd rozkladem Na,ZrSiOs pii relativné vysoké teploté. Naproti
tomu pro vzdjemnou reakei tohoto ZrQO,, iontt kiemiku a praseodymu je
vyhodna ponékud nizsi teplota, jak ukdzal kontrolni pokus, kdy po vlozZeni
kelimku do pece vyhiaté na 950 °C byla po 10 min. sniZena jeji teplota na
860 °C, na které byl dale vypalek zahiivan po dobu 1 h. (obr. le). Pokud vSak
byla vychozi smés zahi'dta jen na 860 °C, zadny volny ZrO, nevznikal a vypalek,
obsahujici rovnéz fazi ZrSiO,, byl bezbarvy.

Déle je treba poznamenat, ze PrsO;; se jiz pii pomérné nizkych teplotiach
400—500 °C méni ve vychozi smési na slouéeniny trojmocného praseodymu,
o ¢emz svédei slabé zelend barva prezihnuté smési. Cast praseodymu lze vy-
louzit jako PrCl;, vétsina je vdzdna jako nerozpustny fluorid.

2) Ve skelné, popi. SiFs v plynné fdzi.

silikdty &. 2, 1978 141



J. Kvapil, J. Hnizdil, E. Prthoda, 3{. Koloc:

P#ikoneéném vypalu vychozi smési obsahujici Na,ZrSiOs, Na,SiOs, Na,ZrOs,
NH,Cl, PrsO,, a fluoridy dochazi tedy k témto reakeim:
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Obr. 2. Zavislost koncentrace ZrO; a ZrSiO4 ve vypalcich barvitka piipravenygch nepitmyne.,

zpiisobem na dobé vypalu pii 950 °C. IKoncentrace ZrO, a ZrSiO, je zndzornéna jako pomér

intenzit linit ZrOz a ZrSiO4 &k maximdinim nalezenym tntenzitdm téchto linit. Platinovy

kelimek s vychozi smést byl vkladdn do vyhidté pece. Piiprava meziprodukiu, stejnd jako.

w obr. 1. mineralizator: a) 20 mol. % NaF, b, ¢) 10 mol. % PbF, vztefeno na Zr.

V pitpadé a) a b) po skonfent vypalu vzorek vyjmut z pece, v piipadé ¢), chlazeno rych-.
lostt & °C[min.

Na,ZrSiOs +2NH,l = 2NaCl 4 ZrO;, + Si0% 4 H,0. + 2 NHs;, (3)
Na,SiO; + 2NH,l = 2 NaCl 4 SiO% 4 H,0 + 2 NHj3, (4).
NﬂzzZl‘O:; -+— 2 NH4C] =z 2 NELCI -+— Zl‘Oz —+— HzO —{— 2,NH3, (5)

Si0, +4F- +4NH,Cl = SiF? +4NH; 44 Cl- +-2 H,0, (6):
PrO) 4+4NH,Cl = PrCl; +1/2Cl; 44 NH; 4 2 H,0, (7),
PrCl; +3F- = 7Prlf; 4+3Cl-, (8)
Zl‘Oz + SlOz == ZlSlO4 s (9).

(1 —a)ZrO; + (1 +2)8i0, +aPrF; 4+ 2 F- =
=  Zr,_Pr,SiO4 + 2 SiFFy; 42 e-. (10);

Pii pomalém zahrivani vznikd ZrSiO4 primo:
Na,ZrSiOs 4+ 2 NH4,Cl = 2NaCl + ZrSiO; + H20 + 2 NH;.  (11)

Oxidaci Pr3+ vyznacenou formélné v rovnici (10) vznikem elektronu lze jen.
obtizné vysvétlit. Nemiize ji zptsobit chlor [rovnice (7)], protoze Cl, vznikd
jiz pri smiseni slozek vychozi smési a mimoto se spotiebuje na oxidaci NH; [9].
Z¥ejmé postadi kyslik, ktery difunduje do reagujici smési. V kazdém piipadé.
jsou vysledky lepsi za pritomnosti oxidaénich ¢inidel, napr. NaNOs.
Olovnaté ionty zptisobuji rozpousténi ZrO, v taveniné. Rozpustény Zr4+ se.
prii rychlém ochlazeni vyluc¢uje jako ZrO,, pri pomalém jako ZrSiO, (obr. 2).
V neptitomnosti Pbz+ iont@ se v taveniné obsahujici Pr3+ udrzuje jen mald
koncentrace Zr4t. Faze ZrSiO4 vznika prevazné mimo taveninu v-plynné fazi,
popt. diftiz iontd Si4+ do zrn ZrO,, kam velké ionty Pr3+ difunduji pomalu,
& proto misto Zr;_,Pr,;SiO4 vznikd ZrSiOy4, popt. Zr; Pr,SiO4 s nizkym obsa-
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hem praseodymu. Za pritomnosti olovnatych sloudenin, kdy tavenina obsahuje
vétsi mnozstvi iontt Zr4+, uplatiiuje se predevsim rovnice [10], protoze se
v8echny zdkladni ionty tvorici barevnou fizi dostdvaji snadno do  styku.
Podrobny rtg. rozbor dale ukdzal, ze ve vypalku barvitka ochlazovaném
-pomalu z teploty prodlevy je vice PbZrO; nez ve vypalcich chlazenych rychle.
Proto je také ve vypalcich chlazenych rychle vice ZrO,, ktery pti pomalém
chlazeni jinak zéasti krystalizuje jako PbZrO;, zédsti — s ohledem na nedosta-
tek volnych ionttt Pb2+ — krystaluje jako dalsi podil ZrSiO4. Dalsi faktory
ovlivitujici tvorbu PbZrO;, a tim i stabilitu barvitka v boritokremiéditych
glazurdch jsou uvedeny v predchozi préci |7]. Funkei olovnatych iontt pii
syntéze barvitka lze tedy objasnit tim, Ze umoznuji reakei prislu§nych iontt
v taveniné. Sedimentaéni zkousky pritom ukazuji, Ze prislusné vypalky jsou
relativné homogenni.

Vlivem prebytku chloridu amonného pouzitého pii vypalu a reakei vzniklé
vody dochdzi pri vyssich teplotdch k relativné rychlému transportu iontd
zirkonu v plynné fazi (podrobnéji popsano u primé syntézy), zatimco transport
praseodymu je pomérné pomaly. Dusledkem rozdilného transportu zirkonu
a praseodymu v plynné fizi, kde je vzdy dostatek SiFs, je tvorba ZrSiOs
s nizkym obsahem zabudovaného praseodymu. Sedimentaci lze proto barvitko
pripravené bez pridavku olovnatych slouéenin rozdélit na tézs$i maly podil
(5—10 9%,), ktery je syté zbarven a vznikl pravdépodobné reakei v tavening,

s Imf)x T T T I T T T T T
- ®
1,0 y Rl =
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Obr. 3. Zavislost koncentrace ZrO2 a ZrSiOy4 ve vypalich barvitka piipravenych nepiimym
zpusobem na dobé vypalu pit 950 °C a koncentraci Ca. Mineralizdtor: a) 20 mol. % Nal®,
b) 10 mol. Y NaI® + 5 mol. Y Cal,. Ostatnt jako w obr. 2.

a lehéi zbytek (90—95 %) témér bezbarvy, ktery vznikl reakei v plynné fazi.
Kiemicitan zirkonid¢ity s vysokym obsahem zabudovaného praseodymu lze
i bez pouziti olovnatych sloucenin pripravit tim, ze se zpomali rychlost tvorby
faze lld'emiéita,nu zirkoniéitého, popr. zvysi tékavost praseodymu. Tvorbu
ZrSi0y4 lze t¢inné zpomalit pridavkem ionti Ca2+ (obr. 3), tékan{ praseodymu,
z plynné faze, lze zvysit pridavkem stopovych mnozstvi iontta zZeleza, popr.
niklu (obr. 4). Lze predpokldadat, Ze zelezo katalyzuje oxidaci trojmocného
praseodymu na ¢tyimoceny, ktery mé podobné chemické vlastnosti jako ¢tyr-
mocny zirkon, a proto v pouzitém reakénim prostiedi sndze téka. Je tieba
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poznamenat, Ze pri pouziti olovnatych taviv nemd pridavek Zeleza témér
zadny vliv. V pripadé soudasného pouziti pridavku vépniku a zeleza lze
vyrovnat rychlost transportu, popr. reaktivitu ionttt zirkonu, praseodymu
a kiemiku do té miry, Ze vznikd barvitko lepsich vlastnosti nez pFi pouziti
olovnatych tavidel, popr. lze pouzit jesté vyssi pridavek praseodymu bez
nebezpedi snizeni stability barvitka v glazurdch. Také sedimentacéni zkousky
ukazuji, ze prislusné vypalky jsou homogenni.

Sl%]
100

80

40

20

P R AN TR AN N G (| NSUNT) A | |
[

440 480 520 560 600 640
A [nm]

Obr. 4. Reflexni spektra 0,4 mm tlusté vrstvy glazury obsalhujici 12% B,0: s 5§ % vodow
praného barvitha. Meziprodukt pro nepiimy zpisob pripraven viypalem 1 molw ZrSiO,,
1,1 molu Na,COj; a 0,1 molw SiO; pii teploté 1 000 °C po dobw. 1 h. Barvitka byla piipravo-
vdna z tohoto meziproduktvw a 5 molie NH,Cl za pridavke: a) 0,08 gramiontw Pr jako
PrsOi1 a 0,2 molu NHLIY, b) 0,08 gramiontu Pr a 0,1 molu CaF,, c¢) 0,08 gramiontu Pr,
0,1 molu Cal', a 0,005 molu FeOOH, d) 0,10 gramiontw Pr, 0,1 molu Cal', a 0,005 molu
FFeOOH, e) 0,08 gramiontw Pr.Vypal barvitka byl provddén vioZenim Pt kelimkw s vyjchozi
smést do pece vyhidié na 950 °C; doba vypalw 3[4 . f) Primy zpiisob. Barvitho piipraveno
z 0,9 molu ZrO3, I molu SiO,, 0,1 gramiontw Pr, 0,1 molu Nalf, 0,1 molu NaCl, 0,1 molu
NH.CI a 0,5 molu vody vypalem pit 870 °C po dobw 1 1/2 h.

b) Piimy zptsob pripravy z jednoduchych kysliéniku

Vypalem priblizné ekvimolarni suché smési ZrO, a SiO, s 3 at. 9, (vztazeno
na Zr) praseodymu, 15 mol. 9%, NaCl a 15 mol. 9% Nal® [1], [4], [6] pFi teploté
850—950 °C vznikne zluté barvitko stalé v boritokiemicitych glazurach. Vétsi
munozstvi praseodymu nelze timto zptisobem do fize kiemidéitanu zirkonicéitého
(vztaZzeno na pramérné slozeni vypalku) zabudovat, takze prislusné barvitko
mé malou barevnou intenzitu. Pri sedimentaénim déleni stoupd v usazeném
sloupci barevna intenzita smérem shora dol, zatimco difraktogramy ukazuji
témér Gistou fazi ZrSiO4 bez ohledu na misto odbéru v sedimentaénim valei.
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Mikroskopickym pozorovanim bylo dile zji§téno, Ze nerozetrend zrna vy-
palku jsou syté zluté zbarvena jen na povrchu, zatimco jejich stredni ¢dsti
jsou témeér bilé. Proto i pii roztirdni klesd barevnd intenzita zbarveni vypalku.
Z uvedenych vysledka vyplyva, Ze vypalek barvitka je sloZen ze zrn ZrSiO,,
kterd obsahuji vazany praseodym prevazné ve své povrchové cdsti.

Aby byla zjisténa reaktivita, resp. schopnost transportu zakladnich slozek
vychozi smési pro vypal barvitka, byly provedeny pokusy, pri kterych byl
bud kysliénik kiemiéity, kysliénik zirkoniéity a nebo kysucmk plaseodymu
pred vypalem mlet v kulovém mlynku za mokra. Ukdzalo se, Ze kvalita, popt.
homogenita vypalku mérend sedimentacéné, vzristd s pokracujici dobou mleti
kysliéniku zirkoniéitého, zatimco velikost zrna SiO, a Pr¢O,,, pokud neprestou-
pi 10—20 pm, nema Aadny vliv. ZrO; lze tedy za téchto reakénich podminek
povazovat za nejméné pohyblivou slozku [9]. Také rtg. rozbory vypalki
vypalovanych pii teploté 700 °C, kdy se ZrSiO, jesté nevytvaii, ukazuji pouze
na pritomnost ZrQ0,, zatimco SiO, a Pr¢O,; tvoii nazelenalou skelnou fézi
obsahujici malé mnezstvi tridymitu, popr. pyresilikatt trojmocného praseo-
dymu [10].

Na zdkladé uvedenych vysledkt 1ze vytvorit model reakce mezi slozkami
vychozi smési: PrsO;; reakei s chloridy prechdzi na Pr3+ a spolu s SiO, a Nalf
(NaCl) vytvori skelnou fazi. Pii dosazeni reakéni teploty reaguji ionty Si¢*
a Pr3t+ na povrchu zrn ZrO; na Zr,_,Pr,SiO,. Do stiedni &dsti zrn ZrO, difun-
duji snadno predevsim malé ionty Si4+, zatimeco velké ionty Pr3+ maji rychlost
diftiize mnohem mensi. Proto se uvnit pavodnich zrn ZrO, tvori témér ¢isty
Z18i0y. Za pritomnosti Ca2t se ddle ztizi tvorba kiemiditanu zirkoniéitého
na povrchu zrn Zr0Q,, éimz dale klesa jakost vypalku. Tvorba ZrSiO, uvnitt
zrn Zr0;, kam velké ionty Ca2+ obtizné difunduji, zistdvdaneovlivnéna, takze
celkova rychlost tvorby faze ZrSiO, mérend rentgenograficky se pridavkem
Caz+ témérl nezmensi. Pridavek zeleza nemd pozomvatelny vliv. Pii pouziti
olovnatych sloudenin obsahu]e vypalek vypalovany pri teplotdch 850—
1000 °C (pri vyssich teplotach jiz rychle klesd barevna intenzita) vzdy znacéné
mnozstvi nezreagovaného ZrQO.. Stridavym mletim na sucho a opakovanym

vypalovanim lze podil ZrO, snizit. Soucasné vznika faze PbZrO; a vzrastd
stdlost barvitka v glazure. Lze tedy predpokladat, Ze ionty Pb2+ reaguji na
povrchu zrn ZrO, za vzniku PbZrO;, ktery zrna ZrO, obaluje a zpomaluje
tvorbu faze ZrSiO,.

Syntéza kremicitanu zirkoniéitého s vysokym pramérnym obsahem zabudo-
vaného praseodymu byla Gspésné provedena za podminek zvysené transportni
rychlosti zirkonu. Transportni rychlost této slozky byla zvySena pridavkem
vody a kysele reagujicich latek k vychozi smési. Za téchto podminek bylo
mozno pozorovat tékdni, popr. pfenos ZrO, i v makroskopickém méritku
(nélet na vickach kelimlk apod.), zw]me ]ako Z1614 nebo ZrOCl, [9]. Jde tedy
o podobné reakéni podminky jako pri nepfimé syntéze. Vznik Zr,_.Pr,SiO4

podle rovnice
(1 — 2) ZxCly + 2 PrCly + SilFy +4 H, O =
= Zr,_.Pr,Si04 4+ 4 HCl + 4 HF (12)
viak probihd pomaleji nez pii nepiimé syntéze (obr. 5), protoze také zrna
Zr0O,, ze kter ych vznikd ZrCly, jsou vétsi a podstatné pomalejireaguji. P¥idavek

Ca2* nevyrazné zpomali tvorbu faze kremicitanu zirkoniéitého, protoze urcéu-
jicim, tj. nejpomalejsim élankem celkové reakce je transport zirkonu. Pii-
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davek stop zeleza je na zdavadu, protoze se zvysi koncentrace praseodymu
v hlavni reakéni, tj. plynné fazi. Vypalek je potom nehomogenni, jak dokazuje
opét sedimentaéni zkouska. Soudasny pridavek vapniku a Zeleza vSak prinasi
dobré vysledky, protoze zpomalenim tvorby ki'emicitanu zirkonic¢itého zaroven
stoupd koncentrace Zr4t v plynné fazi, a tim se také nepriznivé vysoky pomér

I,

Imax

1,0

0,8

Obr. 8. Zdavislost koncentrace ZrOi a ZrSiO4 ve vypalcich barvitka primym zpisobem —
jako w obr. 4 f a) bez piidavku Caltz, b) s pridavkem 0,01 molu Cal’,.

Pr : Zr v této fazi ihned na pocatku vypalu, tj. pred vycerpanim praseodymu
ze skelné faze, snizuje na takovou hodnotu, ze ve vznikajicim Zr; .Pr;SiO,4
2 priblizné odpovida koncentraci praseodymu ve vychozi smési. Takto pripra-
veny vypalek je rovnéz z hlediska sedimentaé¢ni zkousky téméi homogenni.
Piimym zpiisobem lze tak pripravit stejné jakostni intenzivné zlutd barvitka
jako neprimym zptisobem, pri¢emz koncentrace praseodymu miuze Cinit az
10 at. %,.

ZAVER

Kremicitan zirkonic¢ity s vysokym obsahem védzaného praseodymu a homo-
genniho slozeni lze pripravit neptimym zptisobem rozkladem zirkonokiemici-
tanu sodného chloridem amonnym za pritomnosti slouéenin praseodymu a mi-
neralizatortt a nebo primou syntézou z jednoduchych kysliénik. Pri neptimé
syntéze lze vyuzit bud olovnatych sloucenin, které umoznuji reakei ionta
Zrat, Si4+ a Pr3t+ v taveniné a nebo pridavek Ca2+, ktery tim, Ze zpomaluje
tvorbu ZrSiO4, umoznuje zabudovani vétsitho podilu méné tékavého prasco-
dymu. Jeho tékavost zvysuje pridavek Fe3+.

Pri pfimé syntéze lze vyuzit predevsim reakce Zré+; Si4t a Pr4+ v plynné
fazi, do které jsou jinak pomalu reagujici ionty Zr4+ prevadény ptasobenim
vody a chloridovych iontu. Pridavek Ca2+ a Fe3+ md mensi vyznam nez pii
neprimé syntéze.
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CHHOTES CHIAHKATA IMIPROMHIISI C HHOBLIMETHLIM COTEPIAITIEM
JIPASEOIIIMA

Hpsair KBamr, igpaoix Trog;ma, dmanye: [Tpsxirojia, MipociaB Kool

Mownorpucma.aan Typroe

Od6wecmeo 0aa xusuMeciozo w semaaaypeunecro2o npouseodemea, Poyduuye ina Jdade

13 padoTe OIICHIBAIOTCSI CIMTOCOONI IIOJTYYCIIIS NIITEIICHBIIO KEJITOI0 KePaMIuCCKOro Kpacl-
Tens Zri2.PrzSiOs, viie @ — 0,1. 1lpn nenpsiMom cnocode cnavasia 06uroM cMeci 1 MouIst
ZrSi04 0,1 moarst SiO2 11 1,1 Mos1s1 Na,CO3 npir rearneparype 1000 °C mo1y4aIoT npoMesyTou-
HEBL TPOJYKT, cojiepsanuif npenmyinecTBeHHO Na2Z1SiOs. O03uIOM NPOMEKYTOUHOT0 I1PO-
aykra ¢ NI1,Cl B uaimnnrre (5 mosteit), 0,2 rpammionon F- 1 0,04—0,1 rpammiionos Pr MoxIIo
M0J1YYaTh HIITEICIIBIIO KeJTH KepaMIIueCKNI RpaclTe:db. JINTelIcHBIOCTL €0 OKPAcKI TeM
6ospmie, ueM OplcTpee loJlyvaercsl TeMmepaTypa ooskima (pHc. 1), Tak Kak TaKHM ITyTeM
pacrer cojiepKaHue BeaI{Tanoii Zr0O2, 1B ROTOPOIT (l)asa Zr,Pr;Si0a oﬁpgayeTcn. ITo roit
7Ke IIPIIYIIIC 1ie/1ec000PasIlo, XOTs TOJILKO B IIaua e 00KHIa KPaclTells, 110/I01IpaThL TeMiepa-
Typy 950 °C, mecMOTpA Ha TO, 4TO ;UIsi cOOCTBENHOro 00pasoBalllisl KpacuTes namndoiiee
IpHUrofnoif ABisercs: remieparypa 860 °C. B npucyTerBuli coeielni cBua B3aMoeii-
CTBYIOT HOIIBI IMIPROIIIS, KPEMIIIs II TPa3eo;(IiMa, IIaXO/sIIIIecs B paciiaBe, a B Pe3yJibTaTe
Toro cofepskaine (aspl ZrO, B nauajie o0KIiira Menblie, YeM B oTcyTcTBAH Ph?+, onnaxo
ocTaTKll ZrOz ocTaloTcs B 9TOM paciiiiaBe (piic. 2). B npucyTcTBHM KHC:I0 peardpyIollero
NIICl i1 myrem peaxuii odpasoBaBuieiicst Boapl Boduuralomacs ZrO; Taxke OLICTPO TpaHe-
MOPTIPYETCs B KILIKOIT (pase. B orcyrerBint Ph2+ obpasyercst ZrSiOs 00JNLUIITHCTBOM peak-
rueit ZrCls wnn ZrOCle, SiF, 1 12 O, npuuesm cojepsxenne Pr B 9Toit 51){13(3 nn3ro. IloBoinienne
coziepskaHuA npaseojuiMa B ZrSiO4 oOpasyiomerocst 13 1ra3000pasioif (Jasbl MOKHO I10JIyUYaTh
nodaBkoi nonos Caz+, 3aMeIAONMX peakriuno Zrst 1 Si++ (puc. 3) 1 nonos Fe3*, BpI3pIBa-
IOIIIX ITOBLIIICIIIE JIeTYUEeCTI 1I0II0B MpaseoanMa (pic. 4).

IIp1 mpsAMOM CHIITE3E 113 IIECJOKIILIX OKIICIIOB ¢ npuMenenneM NaF B RauecTBe Miepad-
3aropa oopasyercs ZrSiOs, TmpeuMylIecTBEIINO B pesyunraTe JHQy3IH HeOoJbIIIX I01I0B
Sist+ B 3epna ZrO,. DBo:blme HOHBI TPa3eo/lIMa MOI'YT B3alIMOJEilCTBOBATDL TOJLKO Ha II0-
BepxuocTil 3eped ZrO,, a 11oaToMy cojiep:kaunie Pr nmaxoysimerocs: Bo (jade cHiIRaTa IMIIpKo-
misl e JIOJZKHO ObITh BBICOKO. O;iIaKo 700aBKO#l BOjibI 11 KICJIO pearHpyIOINNIX BellecTB
HOBBIIIACTCS JIETYUCCTE Z1+, BCJIG;(CTBIIC Uero (hasa clIKaTa INIPKROMILS ¢ BBICORIIM COJepiKa-
HHEM CBSI3allIor0 IIpaseo;iiiMa odpasyercs 13 rasoodpasnoil Qaswsr. o yieryunsaiue Zrst+
MeJICIIHEE T10 CPAaBIICIIIO C IIANPAMBIM CIIITE30M I II09TOMY He IPIXOANTCHA HII 3aMCHJIATD,
I NIOBBIMIATD JICTYYECTD HMOIOB IIPpadeo;iMa (pire. 5). Ojllaxo 11e00X0/IIMO 11OA0IIpaThL doliee
HiaryIo remMnepatypy (870 °C) 11 00:(LIIYIO PO [0IIKITEIBLIIOCT, 00KIITa 110 CpaBIeIIo ¢ I1e-
IPAMDBIM CIHIITE30M.

Puc. 1. Pegaercnvie cnexmpur caod eaasypu moawunoti ¢ 0,4 s, codepacawgeeo 12 % B20s
¢ 9 Y nposwisaesozo ¢odoii kpacumens, nomyuerHo20 nenpaswly nymest. I postescy-
mourttic npodyrm. noayuwaau odxcuzon 1 moas ZrSiOs, 1,1 aoas NazCOs u 0,1 aoas
SiOz npu mesnepamype 1000 °C 6o ¢pests 1 waca. Hz amoeo npostescymonioeo npodyr-
ma 0,04 epassuwona Pr (kax PriOy), 0,2 amoas NaF w § wmoaeii NICl noayuaau
rpacumean obaucuzost npu mesnepamype 950 °C ¢o epests 30 wunym. Ipusedusas
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memnepamypa Gulaa noayuena a) ¢ mevenue 3 wacog 6) 6 MeeNUe Haca 6) 6 MmeneHue
J19 munym, ) mueeav no4oxcuaw 6 Hazpemyio newv, 0) npocoduaw nogmopenue Ikcne-
pusterma, odnaro nocae 10 ssunym obucuea npw memnepamype 950 °C newv ¢ muaaes
oxaancdaan do mestnepamypuvt S60 °C, npu romopoii ewge 1 nac nposoduaw obacue.

Puc. 2. Basucusocmv ronyerwmpayuw ZrOz w ZrSiO4 ¢ ocaprax kpacumess, noayuennulr e-
npaaLae stemodoat, om epesterit ooxucuza npu mesnnepamype 950 °C. Konyenmpayus
Zr02 w ZrSiOs usobpancera rar omuowenue umencusrocmeit aunwii ZrO, w ZrSiOy
E MARCUMAAVHOIAL Ttalidennbian unimercugrocman amux aunwd. Ilaamurogui muzead
¢ UCcxoOHOIL caechblo Onycral 6 Haepemylo newv. Iloayuenie npoatescyntonrioeo npodyrma
cozaacuo puc. I: sunepaausamop: a) 10 swoa. % Nal, 6, 6) 10 atoa. % PbF, ¢ omno-
wenuw & Zr. B cayuae a) u 6) nocae oxoHuas 06.xcue@ 00 pasey 63241 U3 NENU, 6 CAYUAEC
6) npogoduaw ow.aancdenue 5 °Clatun.

Puc. 3. Basucuatocmyv wonyenmpayuw ZrOz w ZrSiOs ¢ ocaprax kpacwmean, noayuerHsT
HERpRsLblaL s1emedoat, om epesterw obacuea npw mestnepamype 950 °C w konyenmpayuu
Ca. Munepaausamop: a) 20 asoa. Y% Nal, 6) 10 soa. 95 NaF 4 d aswoa. 9% CaPF.
Ocmaavrvie coanacio puc. 2.

Puc. 4. Pefiaercrvie cnexmpul caost eaazypu moawqunoii ¢ 0,4 s, codepicawue 12 % BaOs
¢ 3 Y nposwisaesozo 6odoii kpacumeas. Il postescymouiviic npodyrm 0as nenpsiozo
semoda noayuaaw obxcuzon [ woas ZrSiOy, 1,1 woas NaCOsz w 0,1 woas SiO2 npu
memnepamype 1000 °C eo gpems [ waca. Kpacumeaw noayueaw us npugodusoo
npoatexcymourozo npodyrma w § woaett NH4Cl ¢ dobasroii: a) 0,08 epavmuona Pr
¢ 6ude PreOyy w 0,2 woaeic NH4T, 6) 0,08 epastacwora Prw 0,1 soaeii Caly, 6) 0,08 epaa-
swonae Pr, 0,1 aoaei CaTz w 0,005 soaeic FeOOH, &) 0,10 epavawona Pr, 0,1 soacei
CaTF; w 0,005 wmoaneit FeOOH, ue) 0,08 epasawona Pr. Oboucue rpacumeas nposodusni,
ONYCKAR NARMUILOBHLIE Miteeadb ¢ UCTOOHOU catecvlo 6 newv, nazpemyio do 950 °C; epessn
obucuea 45 sunym.

3) Il pasoii semod. Rpacumeav noayuaau uz 0,9 soaeii ZrOz, 1 woas SiOz, 0,1 2pas-
atworna Pr, 0,1 soaneii NaTF, 0,1 soaeit NaCl 0,1 NH4Cl w 0,4 soaeie ¢odut obacuzoat,
npogodustbtar npw mestiepamype 870 °C eo g¢pests 90 swrym.

Puc. 5. Basucusocmv ronyenmpayuw ZrOz2 w ZrSiOs ¢ oeaprax wpacumeas, noayuwaeaozo
npamotae stemodost — cozaacio puc. 4f a) 6ez dobasku Caly, 6) ¢ dobaasroii 0,01 woaeit
CaF,.

SYNTHESIS OF ZIRCONIUM SILICATE
WITH A HIGHER PRASEODYMIUM CONTENT

Jiti Kvapil, Jindiich Hnizdil, Emanuel Piihoda, Miroslav Koloc

Monokrystaly Turnov
Association for Chemical and Metallurgical Production, Roudnice nad Labem

Preparation is described of an intensively yellow colouring agent Zr;_zPr,SiO3
where & < 0.1. By the indirect method, a mixture of 1 mole ZrSi0+, 0.1 mole SiO,
‘and 1.1 mole Na,COj; is first heated at 1 000 °C, yielding an intermediate product
comprising mostly Na,ZrSiO;. An intensively yellow colouring agent can be prepared
by firing the intermediate with an excess (5 moles) of NHCl, 0.2 gramions F~ and
0.04 — 0.1 gramion of Pr. Its colour intensity is the higher the sooner the firing tempe-
rature is attained (I'ig. 1) because the rate of heating affects favourably the amount
of reactive ZrO, from which the Zr,_;Pr,SiO¢ is formed. For the same reason it is
suitable to use a starting firing temperature of 950 °C although the temperature of
860 °C is the most favourable one for the actual formation of the compound. In the
presence of lead compounds the ions of zirconium, silica and praseodymium react in the
melt so that the content of the ZrO, phase is lower at the beginning of firing than
in the absence of Pb2+; however, residual ZrO; remains in the melt (Fig. 2). In the pres-
ence of acid HN*4Cl and due to the reaction of the water being formed, the arising
ZrO is likewise rapidly transported in gaseous phase. In the absence of Pb2+ the ZrSiO4
is produced for the most part by the reaction of ZrCls or ZrOCl,, SiF,; and H,0 while
the content of Pr in the phase remains low. An increase in Pr content in ZrSiO, arising
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from gaseous phase can be accomplished using an addition of Ca2* ions which slow down
the reaction of Zr4+ with Si¢*+ (Fig. 3) and by an addition of Fe3* ions which bring about
higher vapourization of Pr ions (Fig. 4).

In direct synthesis from simple oxides using NaF as mineralizer, ZrSiO, is formed for
the most part as a result of diffusion of small Si4+ ions into the ZrO, grains. The large
praseodymium ions can only react at the surface of the ZrO, grains, so that the Pr
content bounded into the zirconium silicate phase cannot be high. However, the vola-
tility of Zr4+ is increased by an addition of water and acid substances so that the phase
of zirconium silicate with a high content of bound praseodymium arises from gaseous
phase. Volatilization of Zr¢+ is slower than in the case of indirect synthesis so that the
formation of ZrSiO4 need not be slowed down and neither the volatility of praseodymium
ions need be increased (Fig. 5). The temperature of firing should be lower (870 °C)
and the time of firing longer than in the case of indirect synthesis.

Iig. 1. Reflexion spectra of 0.4 mm thick layer of glaze containing 12 Y% B20; and 5§ %
water-washed colouring agent prepared by the indirect method. The intermediate
product was prepared by firing 1 mole ZrSiO4, 1.1 mole Na,COs and 0.1 mole
SiO0z at 1 000 °C for 1 hour. The colouring agent was prepared from this intermedia-
te, 0.04 gramion Pr (as Pr¢O.,), 0.2 mole NaF and 5 moles NH4Cl by firing at
950 °C for 30 min. The firing lemperature was attained (a) within 3 hrs., (b) within
1 ., (c) within 1]4 hr., (d) the crucible placed in a heated fornace, (e) as ad (d)
but after 10 min. of firing at 950 °C the furnace including the crucible was cooled
down to 860 °C and at this temperature the firing proceeded for 1 hour.

Iig. 2. Concentration of ZrO2 and ZrSiO4 tn fired colouring agent prepared by the indirect
method vs. the time of firing at 950 °C. The concentrations of ZrO, and ZrSiO,
is shown as a ratio of ZrO, and ZrSiO4 lines intensities to the maximum intensities
of these lines established. Pt crucible with initial mizture introduced into a heated
furnace. Preparation of intermediate product was the same as in I'ig. 1. The mine-
ralizer: (a) 20 mole % NalT, (b, c) 10 mole % PbF, in terms of Zr . In the case of
(a) and (b) the sample withdrawn from the furnace after concluded firing, in the
case of (c) cooled down at a rate of 5 °C/min.

Iig. 3. Concentration of ZrO; and ZrSiO, in fired colouring agent prepared by the indirect
method vs. the time of firing at 950 °C and concentration of Ca. Mineralizer:
(a) 20 mole % NaF, (b) 10 mole % NaF -+ 5 mole % CaF,. Otherwise as in I'ig. 2.

Irig. 4. Reflexion spectra of 0.4 mm thick layer of glaze containing 12 % B,Os; and § %
water-washed colouring agent. The intermediate product for the indirect method
was prepared by firing 1 mole ZrSiO4, 1.1 mole Na,CO; and 0.1 mole SiO: at
1000 °C for 1 hour. The colouring agents were prepared from this intermediate
product and 5 moles NH,Cl using additions of: (a) 0.08 gramion Pr as PreOn
and 0.2 mole NH,F, (b) 0.08 gramion Pr and 0.1 mole CaF,, (¢) 0.08 gramion Pr,
0.1 mole CaF, and 0.005 mole FeOOH, (d) 0.10 gramion Pr, 0.1 mole CaF, and
0.005 mole FeOOH, (e) 0.08 gramion Pr.

The colouring agent was fired by introducing Pt crucible with the initial miziure
into a furnace heated at 950 °C, time of firing 45 minutes.
(f) Direct method. The colouring agent was prepared from 0.9 mole ZrO,, 1 mole
Si02z, 0.1 gramion Pr, 0.1 mole NaF, 0.1 mole NaCl, 0.1 mole NH,Cl and 0.5
mole water by firing at 870 °C for 90 min.

Irig. 5. Concentration of ZrO, and ZrSiO, in fired colouring agent prepared by the direct
method — as in I'ig. 4 (f). (@) — without CaF, addition, (b) with an addition of
0.01 mole Cal,.
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