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l'fi synteze ZrSi04 z vychozich oxidu Zr02 a Si02 j.•ou nejcasteji jako 
mineralizatory pouzivriny halogenidy alkalickych kovu. U mineralizatoru 
typu MX (M = Li, Na, K, Rb, Cs; X = F, Cl, Br, J) klesa jejich ucinnost, 
po,.uzovana z hlediska dosazeneho vytezku ZrSi04 v zavi8losti na teplote 
vypalu, v fade ad Li k Cs a od F k J. Ocinnej§i j8ou kombinace alkalickych 
halogenidu jako viceslozkovych mineralizatoru - typu MF-MX - ktere 
pfi 7,ouziti do vychozi srnlsi v celkovem mnoz8tvi 12 mol. %, poskytuji 
80-.97% vytfzky. Jednotlive kombinace pfitom ucinne pusobi v urcitych 
teplotnich intervalech, prakticky pokryvajicich oblast od IJ50 do 1300 °C. 

UVOD 

Synteticky kremicitan zirkonicity s krystalovou strukturou odpovidajici mineralu 
zirkonu je zakladem modernich keramickych pigmentu. Tyto tzv. zirkonove pig­
menty se pripravuji zpravidla kalcinaci smesi zakladnich vychozich oxidu - zirkoni­
citeho a kremiciteho - spolu s mineralizatory a chromofory. Chromofory jsou ve 
vychozi smesi nositeli barvicich pffmesi. Ty se v okamziku tvorby kremicitanu bud 
zachycuji do jeho struktury jako nenabite barvici mffzkove poruchy na miste 
zirkonia (Vi,, Pr!,) [I, 2], nebo jako barvici Mstice (oc-Fe203, Cd(S, Se)) vrustaji do 
v7-nikajicfoh mikrokrystalku kremicitanu [3, 4], jsou jimi ,,obalovany" a ph aplikaci 
do roztavene glazury tak chraneny vuci jejimu agresivnimu prostredi. Mineralizatory 
jsou latky umozfrnjici vznik kremicitanu se zirkonovou strukturou, a to zpravidla 
ph teplotach podstatne nizsich, nez by odpovidalo teplote reakce samotnych vychozich 
oxidu [5]. Nejcasteji jsou v praxi k tomuto ucelu pouzivany halogenidy alkalickych 
kovu. Je znamo, ze jejich mineralizacni vlastnosti [6, 7] nejsou stejne, ale v ucelenejsi 
forme dosud neni provedeno jejich posouzeni. Jde o zhodnoceni schopnosti techto la­
tek snizit teplotu reakce vedouci ke vzniku kremicitanu zirkoniciteho (s urcenim 
teplot zacatku teto reakce), spolu s kvantitativnim podchycenim zreagovani smesi 
na. produkt v zavislosti na teplote vypalu. Vyreseni tohoto ukolu by melo prakticky 
vyznam, nebof rizenim teploty vzniku zirkonovych pigmentu by bylo mozne ovliv­
iiova.t nejen jejich kvalitu, ale i celkovou energetickou bilanci vypalu v pecich. 
Poskytlo by take moznost pokusit se o vyuziti dalsich barvicich pffmesi k priprave 
pigmentu s novymi barcvnymi odstiny. V neposledni fade by melo vyznam i z teore­
tickeho hlediska, nebof by prispelo k dofeseni otazek mechanismu reakci probihaji­
cich ph tvorbe pigmentu tohoto typu. 

V praci jsou sledovany a porovnavany mineralizacni 1'.tcinky jednotlivych dostup­
nych halogenidt'1 alkalickych kov1i (a nekterych jejich smesi) na reakce vedouci ke 
vzniku cisteho, nczbarveneho kremicitanu zirkoniciteho z oxidu zirkoniciteho a kfo­
miciteho. Ve vychozich smesich tedy nebyly pfftomny chromofory, aby se vyloucily 
jejich pffpadne mineralizacni ucinky, jez by mohly vysledky zkreslovat. Pouziti 
jcdnotlivych alkalickych halogenidu ve stejnych molarnich mnozstvich (nikoliv 
hmotnostnich) vyplyva z navrzeneho mechanismu reakci probihajicich pri vzniku 
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ZrSi04 • Podle praci [2. 3, 8] nepusobi totiz mineralizator pouze jako tavivo, ale podle
autora [8] vstupuji jeho halogenidove ionty primo do reakcf. Tento navrh mechanismu
byl autory prace doplnen tvrzenim [2, 3] o stejne prime ucasti i alkalickych iontu
z mineralizatoru, na reakcfoh probihajfoich pri vzniku ZrSi04 • 

EXPERIMENTALNf CAST 

Vycbozi smesi byly pripravovany z oxidi'1 - zirkoniciteho a kremiciteho - po­
uzivanych v technologii vyroby zirkonovych pigmentu: ZrOz-7 firmy Goldschmidt 
a Si02 dovazeny rovnez z NSR [l, 2, 3]. Pouzivane mineralizatory byly jednak typu 
MX (M = Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+; X = F-, Cl-, Br-, J-) a jednak viceslozkoveho 
typu MF-MX. Mnozstvi zakladnich oxidu ve vychozi smesi bylo 88 mol. % (44 % 
Zr02 a 44 % Si02) a mineralizatoru 12 mol. %- Pri pouziti viceslozkovych minerali­
zatoru byl vzajemny molarni pomer obou alkalickych halogenidu roven jedne (smesi 
obsahovaly 6 mol. % MF a 6 mol. % MX). Tato slozeni byla odvozena od smesf 
pouzivanych v technologicke praxi pri priprave pigmentu zirkonoveho typu [l, 2, 3]. 
Byly take pripraveny vychozi smesi s pouzitim jednotlivych halogenidu alkalickych 
kovu ve dvojnasobnych mnozstvich, ktere byly kalcinovany pri nekolika zvolenych 
teplotach. Slozeni techto smesi bylo 24 mol. % MX, 38 mol. % Zr02 a 3S mol. % 
Si02. 

Komponenty vychozich smesi byly po navazeni promiseny vzdy stejnym zpusobem 
(15 min. roztirani V achatove misce). Navazky smesi O hmotnosti 20 g pak byly volne 
vsypany do platinovych kelimku, zakryty vicky a vypalovany v elektricke peci na 
ruzne teploty v rozmezi 550-1300 °C; nabeh teploty v peci byl 10 °C/min s vydrzi 
na prislusne teplote 3 h. Po zchladnuti byly vypalky louzeny vodou za horka 
(2 x 200 ml dest. vody, 10 min. var) k odstraneni vodorozpustnych slozek. V ususene 
tuhe fazi pak byla rentgenovou difrakcni analyzou zjisfovana. pritomnost ZrSi04 

se zirkonovou strukturou [9]. Byly tak vybrany vzorky, u nichz doslo ke vzniku 
kremicitanu, a v tech byl kvantitativne stanovovan podil Zr02 zreagovany na ZrSi04, 

pomoci metody spocivajfoi v opakovanem louzeni smesi kyseliny fluorovodikove 
a sirove za horka [10]. 

VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE 

Stupne zreagovani Zr02 na ZrSi04 (jako molarni zlomky x vznikleho ZrSi04) ve 
vypalenych smesfoh, s pouzitim inineralizatoru typu MX, jsou V zavislosti na teplote 
vypalu znazorneny na obrazcich 1 az 3. 

O,G 

Obr. 1. Mineralizatory typu LiX (e) a 2 q2 
LiX (o) - stupne zreagovani Zr02 na 
ZrSi04 v zavislosti na teplote vypalu vy-

chozich 8mesi (x - molarni zlomek O S::..-'-_"--_,__--=:...._ _ _,J_ __ _._ __ .1..-...J 
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Obr. 2. Mineralizatory typu NaX (e) a 2 NaX (o) - (dale jako u obr. 1). 
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Obr. 3. Mineralizatory typu KX (e) a 2 KX (o) - (dale jako u obr. 1). 

Pfi nejnizsfoh teplotach piisobi halogenidy lithne (obr. 1). S mineralizatorem LiF 
dochazi k reakci vzniku ZrSiO4 jiz od teplot pod 600 °C, s LiCI okolo 700 °C a LiBr 
od 800 °C (bromid vsak celkove poskytuje jen pomerne nizke vytezky kfemicitanu). 

Pusobeni halogenidu sodnych (obr. 2) je posunuto oproti lithnym o 150-200 °C 
k vyssim teplotam vypalu. NaF se zaMna uplat:iiovat od 750 °C, NaCl od 850 °c 
a NaBr od 950 °C. NaJ umoz:iiuje reakci vzniku ZrSiO4 od 1050 °C, avsak jiz od 
1100 °C poskytuje vyssi vytezky nez bromid. 

PoMtecni teploty pusobeni'. draselnych halogenidu jako mineralizatoru (obr. 3) 
jsou posunuty o dalsfoh 200-250 °C k vyssim hodnotam; stupne zreagovani ZrO2 

na ZrSiO4 jsou vsak pomerne nizke. 
Pfi vypalech smesi s dostupnymi halogenidy rubidnymi a cesnymi (fluoridy 

a chloridy) byla zaznamenana ve vypalcfoh jen mala mnozstvi ZrSiO4 pfi teplotach 
1250-1300 °C (x do 0,1-0,15), zejmena pak pfi pouziti fl.uoridu. Vyssfoh teplot 
vypalu nebylo mozne pouzit, nebot se jiz blizily teplotam varu techto sloucenin 
a dochazelo k jejich silnemu tekani ze smesi. 

Posuzovane halogenidy alkalickych kovu lze sefadit podle jejich schopnosti 
snizit teplotu reakci vedoucfoh ke vzniku ZrSiO4 (tabulka I). 
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Tabulka I 

Schopnost halogenidu alkalickych kovu snizit teplotu vzniku ZrSiO• 

LiF > LiCl > LiBr 
V V V 

NaF > NaCl > NaBr > Na,T 
V V V V 

KF > KCI > KBr > KJ 
V V 

RbF > RbCI 
V 

CsF > CsCI 

Navrhovane mechanismy reakci vzniku ZrSiO4 , jako zakladu zirkonovych pig­
mentu [2, :3, 8], ukazuji na oHelene posuzovani mineralizafoich ucinku alkalicke 
a haloge:iidove casti techto sloucenin. V pripade halogenidove casti klesa minerali­
zacni schopnost od fluoridu k jodidu a u alkalicke casti pak od lithia k cesiu. Ve 
stejnem smyslu klesa i elektronegativita prislusneho halogenu a roste iontovy polomer 
alkalickeho kovu [12] (podobne roste i iontovy polomer halogenidovych iontu). 
Potvrzuji se tedy zavery autoru [8, 11] o nejvetsich mineralizacnich ucincfch pro 
reakce vzniku ZrSiO4 tech alkalickych halogenidu, ktere byly odvozeny od halogenu 
s nejvyssi elektronegativitou a od alkalickeho kovu s nejmensim iontovym 
polomerem. 

Nizsi v_ytezky ZrSiO4 i pri vyssich teplotach vypalu u smesi s bromidy a jodidy 
mohou byt zpusobeny zvysenyrn tekanim techto halogenidu, nebot teploty vypalu 
se jiz blizi jejich teplotam varu; u draselnych soli to plati i pro chlorid a castecne 
i fluorid. 

Alkalicke halogenidy byly v pfipravenych smesich vzdy ve stejnych molarnich 
mnozstvich (12 mol. %), ale jejich hmotnostni mnozstvi stoupala od fluoridu k jo­
didum. Tim stoupalo i mnozstvi behem vypalu vznikajicf kapalne faze - taveniny 
halogenidu. Vliv hmotnostnfho mnozstvi na stupeii zreagovani ukazaly vypaly 
smesi s dvojnasobnym mnozstvim mineralizatoru - typ 2 MX. V pripade fluoridtl 
se vzdy vytezek ZrSiO4 znatelne zvysil, u chloridu se zvysil jen velmi malo a u bro­
midu a zejmena jodidtl se naopak snizil. u smesi s bromidy a jodidy je tedy zrejme 
jiz mnozstvi vznikajici taveniny prilis velke, vzniku ZrSiO4 nenapomaha a naopak 
pravdepodobne podporuje rozklad jiz vznikleho produktu. 

Na zaklade zhodnoceni mineralizacnich ucinku jednotlivych alkalickych haloge­
nidu byly tyto dale vzajemne kombinovany do viceslozkovych mineralizatoru typu 
MF-MX. Cilem bylo dosahnout jednak co nejnizsi teploty reakce tvorby ZrSi04 

a dale vyssich stupiiu zreagovani smesi na kremicitan; ty jsou totiz vetsinou pfi 
pouziti mineralizatoru typu MX pro praktickou pripravu pigmentu nedostacujfoi. 
Zaroveii pak bylo snahou vybrat a ovefit vhodne dvojice alkalickych halogenidu, 
ktere by byly pouzitelne jako mineralizatory pro vedeni reakci vzniku ZrSi04 pri 
ruznych teplotach vypalu. Stanovene stupne zreagovani vypalenych smesi s po­
uz.itim mineralizatoru typu MF-MX jsou uvedeny na obr. 4 a 5. Viceslozkove 
mineraliz atory (s vyjimkou kombinacf MF-MBr) se ukazaly, z hlediska dosazenych 
vytezku ZrSiO4 jako velmi {1cinne (obr. 4). PI-i nejnizsich teplotach (600-700 °C) 
piisobi mineralizator LiF-LiCl, pr-i 650-800 °C pak smes LiF-NaCI. Vysoce 
t'tcinnym mineralizatorem je smes NaF-NaCI, pusobici v intervalu 700-1000 °C 
a umoziiujici dosazeni vysokeho vytezku ZrSiO4 • Smes NaF-NaJ <lava podobne 
vysledky pfi teplotach 900-1150 °C. Z draselnych mineralizatoru se osvedcily smesi
KF-KCl a KF-KJ, pusobici v intervalech 950-1200 °C a 1050-1300 °C. Smesi
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Obr. 4. Mineralizatory typu MF-MX - (dale jako u obr. 1). 
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Obr. 5. Mineralizatory typu MF-MBr - (dale jako u obr. 1). 

fluoridu s bromidy vsak prakticky ve vsech pfipadech neposkytly uspokojive vy­
sledky; k zahajeni reakci vedoucfoh ke vzniku kremicitanu sice doslo vetsinou jiz 
ph 600-700 °C, ale vytezky ZrSiO4 byly i pri vyssfoh teplotach vypalu jen pomerne 
male. 

ZAVER 

Mineralizacni ucinky halogenidu alkalickych kovu, posuzovane z hlediska schop­
nosti snizit teplotu reakce ZrO2 a SiOi za vzniku ZrSiO4, klesaji od fluoridu k jodidum 
a v pripade alkalickych iontu klesaji od lithnych k cesnym. Lithne halogenidy 
umoznuji zahajeni reakce vzniku kremicitanu se zirkonovou strukturou, pfi teplotach 
nejnizsfoh - 600-750 °C, sodne halogenidy pak pfi teplotach 750-1000 °C a dra­
selne ph 1000-1150 °C. V techto teplotnfoh intervalech pak vzdy nejdrive pusobi 
fluoridy, nasleduji choridy, bromidy a u horni'. hranice intervalu pusobi jodidy. 
V pripade halogenidu (fluoridu) rubidnych a cesnych byly prvni male podily ZrSiO4 

zaznamenany teprve ph teplotach vypalu 1250-1300 °C. V fade halogenidu alka­
lickych kovu tedy klesa mineralizacni schopnost v souhlase s klesajfoi elektro­
negativitou halogenu a stoupajfoim iontovym polomerem kovu [8, 11 ]. Stupne 
zreagovani ZrO2 na ZrSm4 vsak nejsou pfi pouziti jednotlivych halogenidu jako 
mineralizatoru dostacujfoi pro technologickou pripravu zirkonovych pigmentu. 

Sillkaty c. 2, 1985 129 



Teprve pouzitf vfoeslozkovych mineralizatoru typu MF-MX (X = Cl-, J-) umoz­
nilo dosahnout lepsfoh vysledku. Podarilo se zkombinovat a overit dvojice halogenidu 
alkalickych kovu, ktere pokryvaji ucinnym mineralizacnfm pusobenfm urcite 
teplotni oblasti. Mineralizator LiF -Li Cl pusobi v intervalu 650-750 °C, LiF-NaCl 
750-850 °C, NaF-NaCl 800-1000 °C, NaF-NaJ 950-1150 °C, KF-KCl 1000 az
1200 °c a KF-KJ V intervalu 1050-1300 °C.

Lit e r a t u r a  

[l] Trojan M., Sole Z.: Silikaty 28, 222 (1984).
[2] Trojan M.: Sb. ved. praci Vys. Skola Chem. Technol. Pardubice, 45, 287 (1982). 
[3] Trojan M.: Sb. ved. praci Vys. Skola Chem. Technol. Pardubice 46, 211 (1983).
(4] Broll A., Beyer H. A., Kleinschmit P.: Chem. Zeitung 101, 319 (1977). 
(5] Batchelor R. W.: Trans. ,J. Brit. Ceram. Soc. 73,297 (1974).
[6] USA pat. 2 441 447 (1948) a 3 025 178 (1962). 
(7] Hibino T., Miura E., Sekiya H.: Kogyo Kagaku Zashi 70, 288 (1967). 
[8] Eppler R. A.: Amer. Ceram. Soc. Bull. 56, 213 (1977). 
[9] Mirkin L. I.: Spravocnik po rentgenostrukturnomu analizu polikristallov. Gos. izd. fiz.-mat.­

-lit., Moskva 1961.
(10] Sole Z., Trojan M.: Anorganicke pigmenty pro keramiku, zaver. zprava FU 134 VSCHT 

Pardubice, 1980. 
[11] Wey! A.: Ceram. Age 60 (1952) 28.
[12] Volf M.: Chemie skla. SNTL, l'raha 1978.

THE MINERALIZIN G EFFECTS OF ALKALI MWrAL 
HAL OGENIDES IN THE SYNTHESI S OF ZrSiO4 

Miroslav Trojan, Zdenek Sole, Milan Kuchler 

Institute of Chemical Technology, 532 10 Pardubice 

In the synthesis of zirconium silicate, which is the basis of zirconium ceramic pigments, 
use is often made of alkali metal halogenides (MX) as mineralizers. In a number of alkali metal 
halogenides, the ability to decrease the reaction temperature of ZrO2 with SiO2 decreases from 
fluoride to iodide and from lithium to cesium, in agreement with the decreasing electronegativity 
of the halogen and with the increasing ionic radius of the metal (Figs. 1-3). However, in most 
instances the individual alkali halogenides (type MX) failed to achieve a degree of combining 
ZrO2 to ZrSiO4 which would be satisfactory for practice. Better results were obtained with 
multicomponent mineralizers of the MF-MX type (Figs. 4-5). The authors succeeded in 
verifying the couples of alkali metal halogenides which are effective within various temperature 
ranges. The effective temperature ranges of the individual couples are as follows: LiF-LiCI -
!i50 to 750 °C, LiF-NaCI - 750 to 850 'C, NaF-NaCI - 800 to 1000 °C, NaF-NaI 
950 to 1150 'C, KF-KCI - 1000 to 1200 °C and KF-KI - 1050 to 1300 'C (Fig. 4). 

Fig. 1. Type LiX (e) and 2 LiX (o) mineralizers - the degree of reacting of ZrO2 to ZrSiO4 in
terms of firing temperature of the initial mixtures (x - is the molar fraction of the ZrSiO4 

produced). 
Fig. 2. Type NaX (e) and 2 NaX (o) mineralizers - (the same as in Fig. 1). 
Fig. 3. Type KX (e) and 2 KX (o) mineralizers - (the same as in Fig. 1). 
Fig. 4. Type MF-MX mineralizers - (the same as in Fig. 1). 
Fig. 5. Type MF-MBr mineralizers - (the same as in Fig. 1). 
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