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Rozklad minerdlu zirkonu australské provenience byl provddén alkalic-
kymi tavivy — NaOH, KOH, LiOH, KHF;, Na,CO;, Li;BO; a smési.
NaOH—Na;0; a KOH—NaOH — za ruaznych teplot. S vice neZ 949,
ufinnosti rozkladu phsobily Na,CO;, KHF;, KOH a odpadni smés KOH—
—NaOH. Taviva KHF, véak bylo tFeba poutit vzhledem k zirkonu v neumér-
né velkych mnoZstvich. Rozklad pomoci Na,COj zase vyZadoval pouZiti teplot
taveni okolo 1000 °C. V p#ipadé KOH a smést KOH—NaOH staédilo k roz-
kladu zirkonu teploty 700 resp. 800 °C a jako nejvhodnéjsi se ukdzalo jejich
pouZiti v mnodstvi odpovidajicim poméru n{KOH)/n(ZrSi0,) resp. n(KOH—
—NaOH)/n(ZrSi0y) rovnym 2,5/1.

UVoD

Mineril zirkon je tepeln& i chemicky velmi stabilni latkou s pouzitim v keramice.
Je vsak prakticky nebarevny, takze je pfimo pouzitelny jen jako kalivo &i plnivo
Z produkti rozkladu minerdlu zirkonu lze v8ak piipravit barevné keramické pig-
menty zirkonového typu. Prace je zaméFena na posouzeni moznosti rozkladu girkonu
pravé pro toto prumyslové pouziti. Rozklad minerdlu je obtiZnym procesem. Vy-
uzit lze n&kterych taviv, coz jsou v&tSinou latky alkalického charakteru; pusobenf
kyselin vSak zirkon odoldvé i za horka [1]. PouZivdna je také chlorace v redukénim
prostiedi za vysokych teplot. Jsou znamy i moderngj$i metody jeho rozkladu, jeZ
jsou viak energeticky naroéné, nebof pracuji napt. s vysokou teplotou (pfes 2000 °C)
nebo s plazmatem. V praci byla zamé&fena pozornost na alkalické taveni. Literarni
udaje [2, 3, 4] o rozkladu zirkonu alkdliemi jsou v&tSinou uvad&ny pro analytické
ugely. Piesto zpravidla neuddvaji nutnd mnoistvi pouZitého taviva a stupeii do-
cileného rozkladu v zavislosti na pouzité teplot& taveni. Pro piipadné technologické
pouziti je tfeba pracovat s co nejniz8im mnozstvim taviv, pfi docileni dostate¢rého
stupné rozkladu. Dulezité je také, aby teplota pouzitd k rozkladu byla co nejnizsi.

vrs 7

V tomto sméru neposkytuje upln&jsi idaje ani patentova literatura [5, 6, 7].

EXPERIMENTALNI CAST

V praci byl rozkladan mineral zirkon australské provenience tavenim s b&nymi
alkdliemi. Byl dodan v praskovitém stavu, a proto byly u n&ho stanoveny zakladnf
fyzikdlni vlastnosti charakterizujici praskovité materialy; byl také analyzovan na
obsah kfemiditanu zirkoniéitého (tab. I).

Vysoky obsah ZrSiO,4 svédéi o dobré Gistotd minerdlu. PFi stanoveni a vypodtech
stupné rozkladu byl proto obsah nedistot zanedbavin. Rentgenové strukturni ana-
lyza potvrdila jeho tetragonalni, prostorové centrovanou miizZku. Pomérné maly
mérny povrch a maly rozdil mezi sypnou a setfesnou objemovou hmotnosti ukazuji
na relativni pravidelnost zirkonovych &astic. Potvrzuje to i pom&rné maly rozptyl
stanovenych velikosti ¢dstic, podpofeny pozorovinim elektronovym mikroskopem.

K rozkladu mineralu zirkonu bylo jako taviv nejprve pouzito sody, hydroxidu —

sodného, draselného a lithného, hydrogendifluoridu draselného, boritanu trilithného
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Tabulka I
Fyzikélné chemické vlastnosti mineralu zirkonu
% ZrSiO, 96,3
Hustota (kg/m3) R 4684
Sypné objemova hmotnost (kg/m3) 1715
Setresna objemova hmotnost (kg/m3) 2 580
Mérny povrch (m?/g) 0,65
Sypny thel 47°
Kluzny dhel 46°
Velikost ¢astic (pm) 1—4
(> 90 hmotn. %,)

a smé&si hydroxidu & peroxidu sodného (v hmotn. pom&ru 1 :1). Byly sledoviny
podily rozlozeného zirkonu v zdvislosti na teploté taveni. Taviva typu alkalického
hydroxidu a soda byla pouZita ve stechiometrickych mnoZstvich odpovidajicich
rovnici rozkladu [2, 4];
M,O + ZrSi04 = M,ZrSiOs, (1)
M! = Li, Na, K.

Na tuto stechiometrii byla vztahovéna i pouZivand mnozstvi boritanu trilithného
a smési NaOH—Na,0,. Hydrogendifluorid draselny byl pouZit v mnozstvi odpovida-
jicim stechiometrii rovnice [2];

Z18i04 + 8 KHF, = K,8iFs + K,ZrFs - 4 KF + 4 H,0. (@)

Teploty rozkladu byly nejprve zvoleny podle teplot doporutovanych v literatuie
pfi analytickych rozborech zirkonovych minerdla [2, 4]. Snahou bylo provéFit
i daldi teploty v intervalu zpravidla az o 300 °C niZ$ich hodnot. Prislufnd teplota
byla udriovdna vidy 3h. V dalSich experimentech bylo podrobngji sledovano
pouziti hydroxidu draselného jako taviva, ktery umoziioval vysoky stupeii rozkladu
zirkonu pfi relativng nizkych teplotdch taveni. Dale bylo posouzeno vyu#iti odpadni
smési KOH—NaOH. Jednalo se o upotfebenou kalici ldzei ze strojirenstvi obsahujici.
65 hmot. %, hydroxidu draselného a 359, hydroxidu sodného [9]. U t&chto dvou
taviv byly mén&ny jejich molarni poméry k rozkladanému zirkonu v rozmezi 2 : 1
az 3:1 (KOH), resp. 1,6:1 az 3,5:1 (smés KOH—NaOH). Byly také m&nény
teploty rozkladu v §irSich teplotnich rozmezich. U stanoveného optimalniho poméru—
tavivo/zirkon — a optimélni teploty rozkladu byly poté sledovany i tasové zavislosti
stupné& rozkladu.

Vsechny rozklady s pouZitim hydroxida byly provadény ve st¥ibrnych kelimecich,
pti pouziti sody, hydrogenfluoridu a boritanu pak v platinovych kelimcich, v elek-
trické peci L 120 (NDR). Navéazky rozklddaného zirkonu ¢&inily vidy 10 g. Stupeit
rozkladu byl stanovovan opakovanym louZenim a odkufovdnim se smési kyseliny
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fluorovodikové a sirové. RozloZené podily zirkonu vietné ev. zbytku taviv pFeché-
zeji louZenim do roztoku nebo vytgkaji v plynné fazi. NerozloZeny podil zirkonu
viak tomuto louZeni odoldvé a stanovuje se gravimetricky [8].

VYSLEDKY

Zavislosti stupné rozkladu (x) na teplot& jsou pro jednotlivd taviva pouZita
v mnoistvich odpovidajicich stechiometrii podle rovnic (1) a (2) zndzorn&ny na obr. 1.
Nejlepsi vysledky bliZici se dplnému rozkladu byly dosaZeny s pomoci hydrogen-
difluoridu draselného a sody a dobrou u€innosti se vyznadoval i hydroxid draselny.
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Obr. 1. Stupné rozkladu zirkonu jednot- Obr. 2. Tavivo KOH; stupné roz-
livgmi tavivy v zdvislosti na teploté (mol. kladu zirkonu p#i rdzngch teplotdch
pomér tavivo[zirkon = 2). v zdwislosti na poméru n(KOH)/
n(ZrS10,).
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Obr. 3. Tavivo KOH; stupné roz- Obr. 4. Tavivo smés KOH-—NaOH;
kladu zirkonu pFi rizngch pomé- stupné rozkladu zirkonu pFi riznych
rech n{KOH)/n(ZrSi04) v zdvislosti teplotdch v zdvislosts na poméru
na teploté. n(KOH-—-NaOH)/n(ZrSi0y).

Silik4ty &. 4, 1985 311



M. Trojan, Z. Sole:

V ptipad® KHF, viak stechiometrie rovnice (2) vyzaduje jebo pouziti v n&kolika-
nasobném hmotnostnim pfebytku. Rozklad s pomoci sody zase vyZzaduje pomdrné
vysoké teploty — okolo 1009 °C. Hydroxid draselny umoziioval rozklad zirkonu u
pFi teplotach 600—700 °C. Na toto tavivo byla tedy soustfed&na pozornost v dalsich
experimentech. Vzhledem k jeho cen& bylo také pfistoupeno k ov&feni rozkladnych
4¢ink odpadni smési KOH—NaOH, pro kterou v soutasné dob& neni jiné praktické
pouziti a jejiZ cena je velmi nizka.
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Obr. 5. Tavivo samés KOH-—NaOH; Obr. 6. Stupné rozkladu zirkonu pomoci KOH resp.
stupné rozkladu zirkonu p#i rizngch smési KOH—NaOH v 2dvislosti na dobé rozkladu;
pomérech n(KOH—NaOH)/n(ZrSi0,) pomér n(KOH)/n(ZrS8i0Qy), resp. n(KOH—NaOH)/
v zdvislosti na teploté. n(Zr8i04) rovny 2,5, teploty rozkladu 650 °C

(KOH) resp. 800 °C (KOH—NaOH).

Na dalsich obrazeich jsou uvedeny stupn& rozkladu p¥i raznych vzajemnych
pomérech n(KOH)/n(ZrSiO,) (obr. 2), resp. n(KOH—NaOH)/n(ZrSiO4) (obr. 4)
v teplotnich rozmezich 550—700, 650—900 °C. Na obr. 3, resp. obr. 5, jsou pak
stupn® rozkladu pro jednotlivé molarni pomsry vyjaddieny v zévislosti na teplotéch
rozkladu. NejvysSich Gdinnosti rozkladu je docileno p¥i pomdru n{KOH)/n(ZrSi0;)
resp. n(KOH—NaOH)/n(ZrSi0O,) rovnému 2,5/1. Je to o 0,5 molu hydroxidu na
1 mol zirkonu vice, neZ odpovida stechiometrii rovnice (1). Tavivo je tedy tfeba
pouZit v mirném prebytku. P¥i malém p¥ebytku hydroxidu je ziejm& tavend smés
hydroxid-zirkon v optimélng viskézni konzistenci, kterd ji stale udrzuje v puvodnim
dobrém promiseni a nedovoluje jeji rozddleni do vrstev na zaklad& riznych mérnych
hmotnosti hydroxidu a zirkonu. V piipadé vysSich prebytkl taviva se jiz tvofi
v&t8i mnozstvi taveniny, ve které t8z8i zirkonové tastice klesaji a hromadi se u dna.
Tim se jejich styk s taveninou hydroxidu &astetné omezuje a udinnost rozkladu
klesd. Teplotu 650 °C pouzitou k rozkladu zirkonu pomoci KOH a teplotu 800 °C
u smé&si KON—NaOH, lze povazovat za dostate&né pro praktické azely.

(lasové zavislosti rozkladu zirkonu za stanovenych nejvhodn&jiich podminek
znazoriuje obr. 6. PFi dob& taveni 45—55 min bylo s ob&ma tavivy dosaZeno vice
nez 90 9, aéinnosti rozkladu.
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ZAVER

Nejuginngjsiho rozkladu australského zirkonu bylo dosaZeno pomoci sody, hydro-
gendifluoridu draselného a hydroxidu draselného. S ostatnimi tavivy — s hydroxidy
sodnym a lithnym, boritanem trilithnym a smési NaOH—Na,0, — byla téinnost
niz8i. Pri pouziti hydroxidu draselného v moldrnim poméru k zirkonu n(KOH)/
/n(Zx8i0,) rovném 2,5 probghl za teploty 650 °C rozklad minerdlu bshem 90 min
z 95 9,. Osvédgila se i posuzovand odpadni smés hydroxida (65 %, KOH, 35 %, NaOH),
kdy bylo pti stejném poméru n(KOH-—-NaOH)/n(ZrSi0Q,) dosaZeno, za teploty
800 °C, stejnych vysledka. Vyuziti tohoto odpadu by tedy bylo vyhodné pFi even-
tudlni realizaci rozkladu zirkonového minerdlu tavenim, pro potfeby piipravy
zirkonovych pigmenti. Experimenty s ptipravou pigmentu z takto ziskanych roz-
kladnych produktd ukazuji na jejich dobrou kvalitu [9, 10]. Vzhledem k dal8imu
nutnému zpracovani produkti rozkladu nemé totiZ ev. obsah nedistot v odpadni
smési hydroxidi na kvalitu pigmenta vliv [10].
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PABJTOMEHHUE MIHEPAJA IUPHOHA

Mupocnae Tposn, 3ener Ioasiy

X uMuk0-mesHo102UNecK Ul uHem umym, 832 10 Ilapdyéuye

IIpoJAYKTHl pa3;I0KeHNs MAHepaia MUPKOHA MOKHO MCIIOJIB30BATH JJIA IOJYYeHHAS Kepa-
MHUYECKHX HUIMEHTOB IHMPKOHOBOro Tuna. OJHAM H3 cHOcOOOB MX HOJYYeHHs HABIAETCH
pasiIoKeHIe JaHHOI'0O MHHepaja ¢ IOMOINBIO PAacIyIaBoB. B ciydae pasiioskeHNA INHPKOHA
aBCTPANMHCKOrO NPOHCXOMACHUS ¢ YCTAHOBICHHHIMU (PHBNKO-XMMHUYECKUMHU CBOHCTBAMHU
(rabn. I) paccmarpuBanocs mpumeHerme NaOH, KOH, LiOH, KHF;, Na.CO;, Li;BO;
n c¢cmecn NaOH-—NazO,. PacniaBel IpUMEHHANHMCH B KOJMYeCTBAX, OTBEYAIOUIMX CTEXMO-
MeTpun ypaBHeHui (1) u (2) m pasioskeHme IIPOBOJMIIOCE BO BpeMs 3 uacoB. Ha ocHOoBaHMHI
pacMOTpeHHUsa pasiIoKeHHMsA B TeMmepaTypHeX mnpegenax 400—1100 °C (pmc. 1) 6nmo no-
KasaHo, 4ro Hamboisee 3¢PeRTHBHRIME OKasbBaloTca pacmiaBe Na2COs, KHF, uw KOH.
Ho KHF; He aBnserca OObIYHEIM XHMUYECKMM BellleCTBOM M ero norpelieHHe IJIf pasio-
sKeHNns1 IPe3BHYAHHO BHICOKO, B TO BpeMs Kak npn npumeHeHmu NaCO; Ais TOCTHIKeHHs
J0CTATOYHOH 3(PPeKTHBHOCTH HEOOXOJMMEI CPAaBHHTEILHO BLICOKME TeMIepaTyphl. Toabko
B cayyae npumeHeAna KOH pma pasnomeHus ¢BA3AHO ¢ COOTBeTCTBYIOIIMM KOJIN 9€CTBOM
pacmiaBa U TeMneparypoii. Hauboiiee npuroiueiM 651510 yeTa HOBJIEHO MOJIAPHOE OTHOIIEHHE
#(KOH)/n(ZrSi04) 2,5/1 m mocTaToYHOH TeMiepaTypoil pasjoKeHHs OKasajach Temmepa-
typa 650 °C (puc. 2 w 3). C TOYKH 3peHHH CTOMMOCTh PAcCMATPUBAJIach OTXONHAA CMECh
rugporcuoB — 65 % no Becy KOH, 35 % no Becy NaOH (puc. 4 u 5). HanGonee npurox-
HotM MoaApHeiM orHommeHueM n#(KOH-—NaOH)/n(ZrSiO4) aBasercs 2,5/1; pnomme paocTa-
ToYHa Temmeparypa paastosenns 800 °C. IIpu TaKmX YCTaHOBJIEHHHIX YCJIOBHAX IHPKOH
pasiaraerci ¢ IOPUMeHeHHeM O0OMX pacIIaBOB ¢ OKOHYATEJHHBHIM pesyabratoM 95 % BO
Bpema 90 MuH. (puc. 6).
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Puc. 1. Cmenens pazaomcenus YUPKOHA NPU NPUMEHEHUU OMOICAbHLIT PACRAACOE 8 3ACUCU-
mocmu om memnepamypsl (MOAAPHOE OMHOWEHUE pacnads|yupkon = 2).

Puc. 2. Pacnaas KOH; cmeneny pasaomcernun yuprona npu pasnuix memnepamypar ¢ 3a-
sucumocmu om omuoutenua n(KOH)/r(ZrSiOy).

Puc. 3. Pacnaas KOH; cmeneny pasaomenus yuprona npu paswwx omnowenusar H(KOH/
{H(ZrS104) ¢ 3asucumocmu om memnepamypsl.

Puc. 4. Pacnaas cmece KOH—NaOH; cmeneny pasaomerua yupkorna npu pasnwx memnepa-
mypazx ¢ zagucumocmu om ormowenus H(KOH—NaOH)/n(ZrSi0,).

Puc. 5. Pacnaae cmeco KOH—NaOH; cmenenv pasaomernus yupkona npu pasnwxr omuouse-
rnuar H{KOH-—NaOH)/n(ZrSiO4) ¢ sacucusmocmu om memnepamypo.

Puc. 6. Cmenenu pasaoncenus yuprorna ¢ nomownvto KOH uau cmecu KOH—NaOH ¢ azasu-

cumocmu om epemenu pazaomenus; omuoutenue H{KOH)/n(ZrSiOs) uau n(KOH—
—NaOH)/n(ZrSi04) paswo 2,56, memnepamypw. paszaomcenus 650 °C (KOH) uau
800 °C (KOH—NaOH).

DECOMPOSITION OF MINERAL ZIRCON

Miroslav Trojan, Zden&k Sole
Institute of Chemical Technology, 5§32 10 Pardubice

The decomposition products of mineral zircon can be utilized for the preparation of zircon
type ceramic pigments. Decomposition of this mineral by means of fluxes provides one way
of their manufacture. The decomposition of zircon of Australian provenience, the physico-
chemical properties of which are listed in Table I, was carried out experimentally by means
of NaOH, KOH, LiOH, KHF;, Na,CO;, LizB0O; and a mixture of NaOH with Na,0,. The
fluxes were taken in amounts corresponding to stoichiometry of equations (1) and (2), and
the decomposition was carried out for 3 hours. Assessment of the efficiency of decomposition
in the temperature range of 400 to 1100 °C (Fig. 1) indicated that the best results were provided
by Na,CO;, KHF. and KOH. However, KHF; is not a currently available reagent and its
consumption was disproportionally high. The use of Na,COj; required relatively high tempera-
tures to achieve a satisfactory efficiency. A reasonable amount of flux and reasonable tempe-
ratures were required for the decomposition with KOH. The most suitable molar ratio
n{KOH)/n(ZrSi0,) was 2.5/1 and the satisfactory decomposition temperature was 650 °C
(Figs. 2 and 3). An assessment was also made of an economically more suitable waste mixture
of hydroxides, i. e. 65 wt. % KOH and 35 wt. % NaOH (Figs. 4 and 5). The most suitable molar
ratio n(KOH—NaOH)/»n(ZrSi0,) was again 2.5/1: the lowest convenient decomposition
temperature was 800 °C. Under the respective copditions, the two fluxes were able to de-
compose zircon with an efficiency of 95 9, in the course of 90 minutes (Fig. 6).

Fig. 1. Zircon decomposition degree for the individual fluzes in terms of temperature (molar
ratio flux[zircon = 2).
. KOH fluxz; zircon decomposition degrec at various temperatures in terms of
n(KOH)/n(ZrSi0,) ratio.
Fig. 3. KOH fluz; zircon decomposition degree at various n(KOH)/n(ZrSiQ,) ratios in terms
of temperature.
Fig. 4. KOH—NaOH mixture flux; zircon decomposition degree at various lemperatures in
terms of the n(KOH—NaOH)/n(ZrSi104) ratio.
. KOH—NaOH mixture flux; zircon decomposition degree at various n(KOH—
NaOH)/n(Zr8104) ratios in terms of temperature.
Fig. 6. Zircon decomposition degrees using KOH or the KOH—NaOH mizture in terms of the
time of decomposition; the ratio n(KOH)/n(Zr8i0,), resp. n(KOH—NaOH)/n(ZrSi04) was
2.5; the decomposition temperature was 650 °C for KOH and 800 °C for (KOH-—NaOH).
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