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¥t syntéze ZrSiQ4 z vychozich oxidit ZrO; a SiO; jsou nejéastéji jako
maineralizatory poufivany halogenidy alkalickych kovu. U mineralizatoru
typu MX (M = Li, Na, K, Rb, Cs; X = F, Cl, Br, J) klesd jejich uéinnost,
posuzovand z hlediska dosaZeného vytéZku ZrSiOs v zdvislosti na teploté
vypalu, v fadé od Li k Cs a od F k J. U&innéj§i jsou kombinace alkalickych
halogenidit jako viceslofkovych mineralizatori — typu MF—MX — které
pFi pouZiti do vychozi smési v celkovém mnoZstvi 12 mol. Y%, poskytuji
80—97%, vytétky. Jednotlivé kombinace pFitom ubinné pusobi v uritych
teplotnich intervalech, prakticky pokryvajicich oblast od 650 do 1300 °C.

UvoD

Synteticky kiemiéitan zirkonigity s krystalovou strukturou odpovidajici mineralu
zirkonu je zdkladem modernich keramickych pigmentu. Tyto tzv. zirkonové pig-
menty se pFipravuji zpravidla kalcinaci smé&sizékladnich vychozich oxidi — zirkoni-
itého a kfemiditého — spolu s mineralizatory a chromofory. Chromofory jsou ve
vychozi smé&si nositeli barvicich pfimé&si. Ty se v okamziku tvorby kfemiditanu bud
zachycuji do jeho struktury jako nenabité barvici mi{zZkové poruchy na mistg
zirkonia (VE,, Prz,) [1, 2], nebo jako barvici ¢astice (a-Fe,05, Cd(S, Se)) vrustaji do
vznikajicich mikrokrystalku kfemi&itanu [3, 4], jsou jimi ,,obalovany* a pf¥i aplikaci
do roztavené glazury tak chranény vudi jejimu agresivnimu prostiedi. Mineralizatory
jsou latky umoziiujici vznik kfemi€itanu se zirkonovou strukturou, a to zpravidla
ptiteplotich podstatné nizsich, nez by odpovidalo teplotéreakce samotnych vychozich
oxidu [5]. Nejéast&ji jsou v praxi k tomuto utelu pouzivany halogenidy alkalickych
kovu. Je znamo, Ze jejich mineraliza&ni vlastnosti [6, 7] nejsou stejné, ale v uceleng&;jsi
formé dosud neni provedeno jejich posouzeni. Jde o zhodnoceni schopnosti t&chto la-
tek snizit teplotu reakce vedouci ke vzniku kiemiCitanu zirkoniGitého (s uréenim
teplot zatatku této reakce), spolu s kvantitativnim podchycenim zreagovani smési
na produkt v zavislosti na teplot& vypalu. Vy¥FeSeni tohoto ukolu by mélo prakticky
vyznam, nebof fizenim teploty vzniku zirkonovych pigmenti by bylo mozné ovliv-
fiovat nejen jejich kvalitu, ale i celkovou energetickou bilanci vypali v pecich.
Poskytlo by také moznost pokusit se o vyuziti dalsich barvicich pFimési k p¥ipravé
pigmentu s novymi barcvnymi odstiny. V neposledni fad& by mélo vyznam i z teore-
tického hlediska, nebof by prispé&lo k dofeSeni otdzek mechanismu reakci probihaji-
cich pti tvorb& pigmentu tohoto typu.

V préci jsou sledovany a porovnaviny mineralizaéni iéinky jednotlivych dostup-
nych halogenidi alkalickych kovi (a n&kterych jejich smési) na reakce vedouci ke
vzniku éistého, nczbarveného kiemicéitanu zirkoniéitého z oxidu zirkoni&itého a kie-
micitého. Ve vychozich smésich tedy nebyly pfitomny chromofory, aby se vylouéily
jejich pFipadné mineraliza®ni uéinky, jez by mohly vysledky zkreslovat. Pouziti
jednotlivych alkalickych halogenidi ve stejnych moldrnich mnoizstvich (nikoliv
hmotnostnich) vyplyvé z navrieného mechanismu reakei probihajicich pfi vzniku
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ZrSiQ,4. Podle praci [2. 3, 8] nepusobi totiz mineralizator pouze jako tavivo, ale podle
autora [8] vstupujf jeho halogenidovéionty pfimo do reakci. Tento ndvrh mechanismu
byl autory préce dopln&n tvrzenim [2, 3] o stejné pFimé udasti i alkalickych iontu
z mineralizatoru, na reakcich probihajicich p¥i vzniku ZrSiOj.

EXPERIMENTALNT CAST

Vychoz{ sm&si byly pfipravovany z oxidu — zirkoni&itého a k¥emi&itého — po-
uzfvanych v technologii vyroby zirkonovych pigmentu: ZrO,-7 firmy Goldschmidt
a Si0, dovézeny rovnéz z NSR [1, 2, 3]. PouZivané mineralizatory byly jednak typu
MX (M = Lit, Nat, K+, Rb*, Cst; X = F-, Cl-, Br-, J-) a jednak viceslozkového
typu MF—MX. MnoiZstvi zakladnich oxidu ve vychoz{i smé&si bylo 88 mol. %, (44 9,
Zr0; a 44 9%, Si0;) a mineralizdtoru 12 mol. %,. P¥i pouziti viceslozZkovych minerali-
zatoru byl vzédjemny molarni pom&r obou alkalickych halogenidi roven jedné (smési
obsahovaly 6 mol. %, MF a 6 mol. %, MX). Tato sloZeni byla odvozena od smésf
pouzivanych v technologické praxi p¥i ptiprav& pigmentu zirkonového typu [1, 2, 3].
Byly také piipraveny vychozi smé&si s pouzitim jednotlivych halogenidu alkalickych
kovu ve dvojnésobnych mnozstvich, které byly kalcinovény p¥i n€kolika zvolenych
teplotach. SloZenf t&chto smésf bylo 24 mol. 9%, MX, 38 mol. %, ZrO; a 38 mol. %,
Si0;.

Komponenty vychozich smési byly po navézen{ promiseny vzdy stejnym zpusobem
(15 min. roztiran{ v achatové misce). Navazky smé&sf o hmotnosti 20 g pak byly voln&
vsypany do platinovych kelimku, zakryty vitky a vypalovany v elektrické peci na
ruzné teploty v rozmezi 550—1300 °C; nabsh teploty v peci byl 10 °C/min s vydrzi
na piisludné teplotd 3 h. Po zchladnuti byly vypalky louZeny vodou za horka
(2200 m] dest. vody, 10 min. var) k odstran&ni vodorozpustnych slozek. V ususené
tuhé fazi pak byla rentgenovou difrakénf analyzou zji§fovana p¥itomnost ZrSiO,
se zirkonovou strukturou [9]. Byly tak vybriany vzorky, u nichZ doslo ke vzniku
kFemiéitanu, a v t&ch byl kvantitativng stanovovén podil ZrO, zreagovany na ZrSiO,,
pomoci metody spoéivajici v opakovaném louZeni smési kyseliny fluorovodikové
a sirové za horka [10].

VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

Stupng zreagovani ZrO, na ZrSiO,4 (jako molarni zlomky x vzniklého ZrSiO,) ve
vypélenych smésich, s pouZitim mineralizatora typu MX, jsou v zdvislosti na teplot&
vypalu znézorndny na obrazcich 1 az 3.
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Obr. 2. Mineralizatory typu NaX (e) a 2 NaX (o) — (ddle jako u obr. 1).
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Obr. 3. Mineralizatory typu KX (e) a 2 KX (o) — (ddle jako u obr. 1).

PFi nejniZiich teplotach pisobf halogenidy lithné (obr. 1). S mineralizatorem LiF
dochéz{ k reakei vzniku ZrSiQ, jiz od teplot pod 600 °C, s LiCl okolo 700 °C a LiBr
od 800 °C (bromid v8ak celkov& poskytuje jen pom&rné nizké vyt&zky kFemiditanu).

Pusoben{ halogenidu sodnych (obr. 2) je posunuto oproti lithnym o 150—200 °C
k vy&8im teplotdm vypalu. NaF se zadfnd uplatiiovat od 750 °C, NaCl od 850°C
a NaBr od 950 °C. NaJ umoziiuje reakci vzniku ZrSiO4 od 1050 °C, avak jiz od
1100 °C poskytuje vyssf vyt&zky nez bromid.

Pocatedni teploty pusobeni draselnych halogenidu jako mineralizdtora (obr. 3)
jsou posunuty o dalsfch 200—250°C k vys8im hodnotadm; stupn& zreagovani ZrO,
na ZrSiQ, jsou viak pomé&rn& nizké.

Pr vypalech smé&sf s dostupnymi halogenidy rubidnymi a cesnymi (fluoridy
a chloridy) byla zaznamenéna ve vypalcich jen mald mnozstvi ZrSiO4 p¥i teplotdch
1250—1300 °C (¢ do 0,1—0,15), zejména pak p¥i pouziti fluoridu. Vyasich teplot
vypalu nebylo moZné pouZit, nebof se jiZz bliZily teplotdm varu t&chto sloudenin
a dochézelo k jejich silnému t&kani ze smési.

Posuzované halogenidy alkalickych kovu lze sefadit podle jejich schopnosti
snfZit teplotu reakef vedoucich ke vzniku ZrSiO4 (tabulka I).
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Tabulka 1
Schopnost halogenidi alkalickych kova snizit teplotu vzniku ZrSiO4
LiF > LiCl > LiBr

Vv V V
NaF > NaCl > NaBr > NaJ

\ V \ \
KF > KCl > KBr > KJ

Vv Vv
RbF > RbCl
Vv
CsF > CsCl

Navrhované mechanismy reakei vzniku ZrSiO,, jako zakladu zirkonovych pig-
mentu [2, 3, 8], ukazuji na odd8lené posuzovani mineralizagnich uginku alkalické
a halogeaidové Basti téchto slou€enin. V piipadé halogenidové Easti klesd minerali-
zadni schopnost od fluoridu k jodidu a u alkalické €asti pak od lithia k cesiu. Ve
stejném smyslu klesa i elektronegativita piislusného halogenu a roste iontovy polomér
alkalického kovu [12] (podobn& roste i iontovy polomér halogenidovych iontu).
Potvrzuji se tedy zavéry autoru [8, 11] o nejvétsich mineralizaénich uéincich pro
reakce vzniku ZrSiO, téch alkalickych halogenidu, které byly odvozeny od halogenu
s nejvyssi elektronegativitou a od alkalického kovu s nejmen3im iontovym
polomérem.

Nizsi vytézky ZrSiO,4 i pFi vyssich teplotach vypalu u smési s bromidy a jodidy
mohou byt zpusobeny zvySenym tékanim t&chto halogenidu, nebof teploty vypalu
se jiz blizi jejich teplotdm varu; u draselnych soli to plati i pro chlorid a &astetns
i fluorid.

Alkalické halogenidy byly v ptipravenych smésich vidy ve stejnych molarnich
mnozstvich (12 mol. %), ale jejich hmotnostni mnozstvi stoupala od fluoridu k jo-
didum. Tim stoupalo i mnoZstvi b&hem vypalu vznikajici kapalné faze — taveniny
halogenidu. Vliv hmotnostniho mnoZstvi na stupen zreagovani ukazaly vypaly
smési s dvojnasobnym mnozstvim mineralizatoru — typ 2 MX. V piipad& fluoridu
se vidy vyt&zek ZrSiO, znatelné zvysil, u chloridu se zvysil jen velmi malo a u bro-
midu a zejména jodidi se naopak snizil. U smé&si s bromidy a jodidy je tedy zfejmé
jiz mnoZstvi vznikajici taveniny p¥ili§ velké, vzniku ZrSiO4 nenapoméha a naopak
pravd&podobné podporuje rozklad jiz vzniklého produktu.

Na zakladé zhodnoceni mineralizaénich uéinku jednotlivych alkalickych haloge-
nidu byly tyto dile vzajemné kombinovany do viceslozZkovych mineralizatoru typu
MF—MX. Cilem bylo dosdéhnout jednak co nejnizsi teploty reakce tvorby ZrSiO,
a dale vyssich stupnu zreagovani smési na kfemiéitan; ty jsou totiz vé&tSinou pfi
pouziti mineralizdtori typu MX pro praktickou pkipravu pigmenti nedostalujfei.
Zaroven pak bylo snahou vybrat a ové&fit vhodné dvojice alkalickych halogenidu,
které by byly pouZitelné jako mineralizatory pro vedeni reakei vzniku ZrSiO4 pFi
ruznych teplotach vypalu. Stanovené stupn& zreagovani vypalenych smési s po-
uzitim mineralizatora typu MF—MX jsou uvedeny na obr. 4 a 5. Viceslozkové
mineraliz dtory (s vyjimkou kombinacf MF—MBr) se ukazaly, z hlediska dosazZenych
vytézku ZrSiO4 jako velmi u¢inné (obr. 4). Pii nejnizdich teplotach (600—700 °C)
pisobi mineralizator LiF—LiCl, pii 650—800°C pak smés LiF—NaCl. Vysoce
uéinnym mineralizdtorem je sm& NaF—NaCl, pusobici v intervalu 700—1000 °C
a umoziujici dosazeni vysokého vytézku ZrSiOs. Smé&s NaF—NadJ dava podobné
vysledky pti teplotach 900—1150 °C. Z draselnych mineralizatoru se osvédéily smési
KF—KCl a KF—KJ, pusobici v intervalech 950—1200°C a 1050—1300 °C. Smési
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Obr. 4. Mineralizdtory typu MF—MX — (ddle jako w obr. 1).
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Obr. 5. Mineralizatory typu MF—MBr — (ddle jako w obr. 1).

fluoridu s bromidy vSak prakticky ve vSech ptipadech neposkytly uspokojivé vy-
sledky; k zahajen{ reakei vedoucich ke vzniku kfemiéitanu sice doslo vé&tSinou jiz
pki 600—700 °C, ale vytézky ZrSiO4 byly i pFi vy$8ich teplotach vypalu jen pom&rné
malé.

ZAVER

Mineraliza¢ni u¢inky halogenidu alkalickych kovi, posuzované z hlediska schop-
nosti sniZit teplotu reakce ZrO, a SiO; za vzniku ZrSiOy, klesaji od fluoridu k jodidim
a v pifpadé& alkalickych iontu klesaji od lithnych k cesnym. Lithné halogenidy
umoziiujf zahdjen{ reakce vzniku k¥emigitanu se zirkonovou strukturou, p¥i teplotidch
nejnizsich — 600—750 °C, sodné halogenidy pak p¥i teplotdch 750—1000 °C a dra-
selné p¥i 1000—1150°C. V t&chto teplotnich intervalech pak vidy nejdiive pusobi
fluoridy, nasleduji choridy, bromidy a u hornf hranice intervali pusobi jodidy.
V piipadé halogenidu (fluoridu) rubidnych a cesnych byly prvnf malé podily ZrSiO,
zaznamendny teprve p¥i teplotdch vypalu 1250—1300 °C. V fadé halogenidu alka-
lickych kova tedy klesd mineralizaéni schopnost v souhlase s klesajici elektro-
negativitou halogenu a stoupajicim iontovym polomé&rem kovu [8,11]. Stupn&
zreagovani ZrO; na ZrSiO4 v3ak nejsou pii pouZiti jednotlivych halogenidu jako
mineralizitori dostaéujici pro technologickou pifpravu zirkonovych pigmentu.
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Teprve pouziti viceslozZkovych mineralizatoru typu MF—MX (X = Cl-, J-) umoz-
nilo dosahnout lepsich vysledku. Podatilo se zkombinovat a ovéfit dvojice halogenidu
alkalickych koviu, které pokryvaji u¢innym mineralizafnim pusobenim ur&ité
teplotni oblasti. Mineralizator LiF—LiCl pusobi v intervalu 650—750 °C, LLiF —NaCl
750—850 °C, NaF —NaCl 800—1000 °C, NaF —NaJ 950—1150 °C, KF—KCI 1000 az
1200 °C a KF—KJ v intervalu 1050—1300 °C.
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THE MINERALIZING EFFECTS OF ALKALI METAL
HALOGENIDES IN THE SYNTHESIS OF ZrSiO,

Miroslav Trojan, Zdené&k 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 ZrO; with SiO, 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
ZrO; 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—LiCl —
650 to 750 °C, LiF—NaCl — 750 to 850 °C, NaF—NaCl — 800 to 1000 °C, NaF—Nal —
950 to 1150 °C, KF—KCI — 1000 to 1200 °C and KF—KI — 1050 to 1300 °C (Fig. 4).

Fig. 1. Type LiX (o) and 2 LiX (o) mineralizers — the degree of reacting of ZrO; to ZrSiO,4 in
terms of firing temperature of the initial mixtures (x — s the molar fraction of the ZrSiO4
produced).

Fig. 2. Type NaX (o) and 2 NaX (o) mineralizers — (the same as in Fig. 1).

Fig. 3. Type KX (o) and 2 KX (o) mineralizers — (the same as in Fig. 1).

Fig. 4. Type MF—MX mineralizers — (the same as tn Fig. 1).

Fig. 6. Type MF—MBr mineralizers — (the same as in Fig. 1).
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