umomen| POPIS VYNALEZU

(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(22) prihld%eno 29 12 86
(21) PV 10 090-86.J

(40) 2Zvefejnéno 17 09 87
URAD PRO VYNALEZY (45) Vydano 15 02 89

A OBJEVY

257543

an (B1)

1) Int. 1%
C 01 G 25/00

(75)
Autor vynélezu TROJAN MIROSLAV doc. ing. CSc., PARDUBICE

(54) Zpisob gravimetrického stanoveni stupné rozkladu mineralu zirkonu

a zirkonovych pigmenti

0ddéli se nerozloZeny zbytek minerdlu,
resp. pigmentu z rozkladnych produktl, jehoZ
hmotnost se stanovuje. Oddéleni se provede
loufenfm, kdy se na rozkladné produkty pliso-
bf sm&s{ z¥edéné kyseliny fluorovodikové a
sfrové a operace louZeni se p¥ipadné jesté
jednou zopakuje. Metoda je vyuZitelnd v ke-
ramickém primyslu a ve vyzkumnych za¥izenich
zabyvajicich se problematikou zirkonovych
sloudenin.
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Vyndlez se tykd zplsobu gravimetrického stanoveni stupné rozkladu miner4dlu zirkonu a zir-
konovych pigmentt.

K p¥iprav& ruznych zirkonovych sloulenin se fasto pouZivé ﬂako vychoz{ suroviny minerélu
zirkonu. Ten se v8ak v prvnim stupni musi{ rozlofit na zirkonifitou a k¥femi&itou sloZku, resp.
zirkonidito-k¥emi&itou slofku. Jestlife se rozklad providd{ alkalickym tavenim, vznik4 bud
alkalicky zirkonidito-k¥emiditan, nebo sm&s alkalického zirkoni&itanu a k¥emiitanu, provddi-li
se rozklad pisobenim vysoké teploty nebo plazmatu vznik4 sm&s oxidu zirkoni&itého a k¥emili-
tého, které jsou méné& stabilni neZ oxidy minerdlnfho plvodu a jestliZe se zirkon rozkl&da
pusobenim chloru a redukénfho prostfedi za vysokych teplot, vznik& chlorid, p¥{padn& oxichlo-
rid zirkoni&ity.

Vedle toho obsahujf rozkladné produkty zbytky p¥ipadné nerozloZeného minerdlu zirkonu a
zbytky rozkladnych médif, které jsou Casto poufity v pYebytku. Casto je pak t¥eba p¥i vyzku-
mu i v technologické praxi z téchto smé&s{ rozkladnych produktd stanovit stupefi rozkladu mine~
rdlu zirkonu. Podobn& p¥i posuzovdni kvality zirkonovych pigmentd - nap¥. zkouSenim jejich
termické stability &i jejich odolnosti va&i jednotlivym sloZk&m keramickych glazur p¥i jejich
aplikaci - je Zasto pot¥ebné stanovit, jak tyto pigmenty zminénym podminkdm odoldvajfl, resp.
jak dalece podlehly rozkladu pUsobenim téchto podminek.

Stejn& tak p¥i analytickych rozborech té&chto pigmentd (nap¥. stanoveni jejich G&inného
obsahu chromoforu} je nezbytné provedeni jejich rozkladu (alkalickym tavenim, termicky, chlo~
rac{) a pritom je také samoz¥ejm& t¥eba stanovovat stupen zmin&ného rozkladu.

Presné stanoveni vySe uvedeného stupnd rozkladu minerdlu zirkonu, nebo stupné rozkladu
zirkonovych pigmentl je v8ak velice obtiZnou zédleZitosti. Prakticky jedinou dosud vyuZivanou
metodou Je rentgenovd difrak&nf analyza, kde se stanovuje zpravidla obsah zirkonidité sloule-
niny vzniklé p¥i rozkladu, vedle nerozloZeného zbytku minerdlu zirkonu, nebo vedle zbytku
zirkoniditého pigmentu (tj. v obou p¥ipadech prakticky &isty k¥emiditan zirkonidity). Tato
metoda v8ak poskytuje jen nepfesné vysledky a nenf vidy b&Zné& k dispozici.

Vyhodnéj8i se proto jevi zplsob zaloZeny na oddéleni nerozloZ?eného zbytku zirkonu &i
pigmentu z rozkladnych produktd a jeho gravimetrického stanoveni. Vzhledem k charakteru roz-
kladnych produktd to mife byt jediné louZenim. Dosud v8ak nejsou pops&na vhodnd sloZeni lou-
Zicich médif, kterd by zajistovala dokonalé odlouZeni (pfevedeni do roztoku) sloudenin vznik-
lych v rozkladnych produktech (k¥emi&itanu, zirkoni&itanu, zirkonidito-k¥emiditanu, chloridu,
oxidd) a byla pF¥itom zcela netelnd vuli nerozloZenému zbytku, ktery p¥edstavuje prakticky

¢isty k¥emiditan zirkoni&ity se zirkonovou strukturou.

Je ji% zndm zplisob gravimetrického stanoveni obsahu pigment zirkonového typu ve vypal-
cich, popsany v &s. AO 233 691 a spo&ivajicf{ v oddélenf &istych pigmentt, které jsou praktic-
ky rovnéZ k¥emiditanem zirkoniditym, z vypalkd louZenim sm&si kyselin za horka. Tato metoda
viak pracuje s takovymi koncentracemi a mnoZstvimi louZicich kyselin a s takovymi polty opa-
kovani operaci louZeni, Ze p¥i jeji aplikaci ke stanoveni stupn& rozkladu minerdlu zirkonu,
resp. zirkonovych pigmentd, jsou vysledky velice nepfesné. Je to déno p¥edev8im tim, Ze ne-
rozloZeny zbytek miner&lu &i pigmentu takto pF¥eSel pusobenim teplot a médii p¥i rozkladu, na
sniZenou chemickou a fyzik&lné povrchovou stabilitu, takZe louZeni za t&chto podminek neodo-
lava zcela.

Uvedené nedostatky odstrahuje zpfisob gravimetrického stanovenf stupn& rozkladu minerélu
zirkonu a zirkonovych pigmentd podle vyndlezu. Jeho podstata spolfivd v tom, %e se odd&l{i ne-
rozloZeny zbytek minerdlu, resp. pigmentu z rozkladnych produktd, jehoZ hmotnost se stanovuje
a odd&leni se provede louZenim, kdy se na rozkladné produkty pusobi vice neZ 15nd&sobnym,

s vyhodou 20 a% 25n&sobnym hmotnostnim mnoZstvim louZic{ kapalné féze, sestdvajici z 2,1 aZ
7 hmot. d{1G kyseliny fluorovodikové hmot. koncentrace 35 a% 40 % a 1 hmot. dflu kyseliny
sirové hmot. koncentrace v&t3{ neZ 25 % a men3{ ne? 40 %, p¥i teploté vy33{ neZ 100 °c, s v§-
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hodou p¥i teploté& 250 a¥ 300 °c, do iplného odkou¥eni kapalné fize, p¥ilemZ louZenf se s vy-
hodou opakuje je¥td jednou, vidy s pouZitim dal%i kapalné louZici fdze stejného sloZeni a ve
stejném mnoZstvi jako bylo pouZito p¥i prvnim louZeni.

NerozloZeny podil zirkonu, resp. zirkonovych pigmentd v rozkladnych produktech zlstane

v prib&hu loufenf v tuhé fdzi, kde¥to podily nerozloZfeného zirkonu, resp. zifkonov?ch pigmentt
pfejdou jednak do plynné féze a vytékajl (k¥emilitd sloZka), nebo pfejdou do kyselinové& roz-
pustné fdze (zirkoniditd sloZka) a proto se odparek ddle pfelije 20- a¥ 200ndsobnym, s vyhodou
80~ a¥ 150nAsobnym hmotnostnim mnoZstvim z¥edéné kyseliny sirové, s vyhodou hmotnostni kon-
centrace v&t%f{ neZ 5 a men$i neZ 15 %. Tim vznikne suspenze, kterd se zah¥eje k varu a tuhd
f4ze pfedstavujilci Eisty k¥emi&itan zirkonility se z ni po zchladnutf oddéli filtraci &i se-
dimentac{ a po promyt{ vodou a usufeni &i p¥eZihdnf se stanovi jeji Hmotnost. Tato hmotnost

se poté vztdhne na plvodni zndmé mnoZstv{ zirkonu, resp. zirkonového pigmentu vzatého k roz-

kladu a vysledek ptredstavuje stupen rozkladu minerdlu zirkonu, resp. zirkonového pigmentu.

U zpisobu podle vyndlezu je vzhledem k agresivit® horké louZic{ sm&si kyselin, nutné
provéd&t lou%eni v nddobkdch z odolného materidlu. Lze pou?it teflonové misky, kdy je vSak
t¥eba pracovat p¥i nif&f{ch teplotdch (okolo 250 ©c), &im# se loufeni zpomaluje, nebo platinové
misky, kde lze pouZft teplot vy3Sich (nad 300 ®c) a stanovenf je rychlej8i. Uvolné&né dymy je
nutné odtahovat. Kysely kapalny podil po skon&eném louZeni lze jimat do odmdrné banky a pro-
vést v n&m stanoveni obsahu zirkonia zndmymi postupy (nap¥. komplexometricky, atomovou ab-
sorp&ni spekﬁrofotometrii).

Tato ¢&st zirkonia odpovid4d pod{lu zirkonuy, resp. zirkonového pigmentu, ktery rozkladu
podlehl a p¥e3el na rtzné produkty. Toho lze vyuZit jednak ke kontrole stanoveni podle vynd-
lezu, nebot soulet stanoveného zirkonia (pfepolteného na k¥emiditan zirkonidity) v kapalné
f4zi po louZeni a k¥emilitanu zirkoni&itého zbylého v tuhé fdzi musf byt ve shod& s celkovym
obsahem zirkonu, resp. zirkonovych pigmentll vzatych k rozkladu. Proto lze také ddle tohoto
soudtu poufit ke zjist&nf celkového obsahu zirkonia v rozkladné smé&si, pokud tento neni zném,
nebot pro vypolet stupnd rozkladu je znalost této hodnoty nezbytné.

V¥hodou zpisobu podle vyndlezu je p¥esnost stanoveni, kterd je podstatné vétsf neZ u rent-
genové difrak&ni analyzy. Zpusob je jednoduchy, levny a p¥istrojové& nendrolny. P¥i soufasném
rozboru vice vzorkd lze dosdhnout, za srovnatelnych ndrokl na obsluhu i vy3sfho vykonu v poétu
a?alyzovanYCh vzorkd za jednotku ¢asu, neZ je tomu p¥i pouZiti rentgenové difrakéni analyzy.

p¥{klad 1

Stanoveni stupn& rozkladu minerdlu zirkonu (96% ZrSiO4) bylo provedeno v produktech po
rozkladu minerdlu alkalickym tavenim se smési hydroxidu draselného a sodného (s mol. pomérem
KOH/NaOH rovnym jedné) za teploty 700 ®c po dobu 2 h, kdy bylo k rozkladu 3 g zirkonu pouZito
2 g smé&si hydroxidli. Sm&s po rozkladu byla v platinové misce opatrn& p¥elita 100 g louZici
kapaliny obsahujfci 75 g kyseliny fluorovodfkové koncentrace 35 % a 25 g kyseliny sirové stej-
né hmotnostnf koncentrace a vznikl4 suspenze byla odkufovdna do sucha nad kahanem se sitkou.
Odparek byl po zchladnutfi pfelit 150 g z¥edéné kyseliny sirové hmotnostni koncentrace 10 %

a nov& vznikld suspenze byla zahféta k varu. Po zchladnutf byl tuhy podil ze suspenze odd&len
filtract ﬁfes filtradn{ papir modrd pdska a promyt destilovanou vodou. Filtr se zachycenym
tuhym podf{lem byl v pfedem zvéZeném porceldnovém kelimku spdlen a vyZih&n po dobu 1 h a poté
byla stanovena jeho hmotnost, kterd ¢inila 477 mg. To znamend, Ze stupen rozkladu minerdlu
m&l hodnotu 0,159, tj. 15,9 %.

P¥{klagda 2
stanoven{ stupn& rozkladu modrého zirkonového pigmentu (99,5% ZrSiO4) bylo provedeno

v produktech po rozkladu pigmentu alkalickym tavenim se sodou za teploty 1 100 °c po dobu
1 h, kdy bylo k rozkladu 2 g pigmentu pouZito 5 g sody (bezvody Na2CO3). Smés po rozkladu
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byla v teflonové misce opatrnd p¥elita 58 g louZici kapaliny obsahujfc{ 40 g kyseliny fluoro-
vodfkové hmot. koncentrace 35 % a 18 g kyseliny sfrové hmot. koncentrace 39 % a vznikld sus-
penze byla odkufovdna do sucha na elektrické piskové ldzni p¥i 250 ©c. odparek byl po zchlad-
nutf{ p¥elit 100 g kyseliny sirové hmot. koncentrace 20 % a nové vznikl4 suspenze byla zahfdta
k varu. Po zchladnut{ byl tuhy pod{l ze suspenze oddélen a promyt dekantaci, usufen pfi 150°
Celsia. Byla stanovena jeho hmotnost, kter& &inila 144 mg, co¥ znamend, Ze stupen rozkladu
minerdlu m&l hodnotu 0,073, tj. 7,3 %.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob gravimetrického stanoveni stupné rozkladu minerdlu zirkonu a zirkonovych pigmen-
td vyznadujfci se tim, ¥e se odd&li nerozlo¥eny zbytek minerdlu, resp. pigmentu z rozkladnych
produktd, jeho? hmotnost se stanovuje a odd&lenfi se provede louZenim, kdy se na rozkladné
produkty pisobi vice ne? 15n4dsobnym, s vyhodou 20 a¥ 25ndsobnym hmot. mnoZstvim louZici kapal-
né féze, sestdvajfci z 2,1 a% 7 hmot. dfld, s vyhodou 2,1 a¥ 3 hmot. 4{1t kyseliny flourovo-
dikové hmot. koncentrace 35 a% 40 % a 1 hmot. dflu kyseliny sirové hmot. koncentrace v&t3i
neZ 25 % a men${ neZ 40 %, pf¥i teplot& vy3$3{ nei 100 Yc, s vyhodou p¥i teplotd 250 a¥ 300°
Celsia, do tplného odkou¥eni kapalné féze, pfidemZ louZenf se s vyhodou opakuje jeSZt& jednou,
vidy s pouZitim dal¥i kapalné loufici fdze stejného slofenf{ a ve stejném mnoZstvi jako bylo
poufito p¥i prvnim louZeni nerozloZeny podil zirkonu, resp. zirkonovych pigmentd v rozkladnych
produktech zfQistane v prGb&hu loufenf v tuhé fdzi, kdeZto podily rozloZeného zirkonu, resp.
zirkonovych pigmentd pfejdou bud do plynné féze a vyt&kaji, nebo prejdou do kyselinové roz-
pustné féze a proto se odparek ddle p¥elije 20- a% 200n&sobnym, s vyhodou 80- aZ 150ndsobnym,
hmot. mnofstvim z¥eddné kyseliny sirové, s vyhodou hmot. koncentrace v&tZ{ ne? 5 a men${ ne%
15 ¢, vznikl4 suspenze se zahfeje k varu a tuhd faze predstavujic{f &isty k¥emiitan zirkoni-
&ity se z ni po zchladnut{ odd&l{ filtraci &i sedimentaci a po promyt{ vodou a usuSen{ &i
pte?ih4ni se stanovi jej{ hmotnost, kterd po vzta¥eni na pGvodni mnoZstvi zirkonu, resp.
zirkonového pigmentu, vzatého k rozkladu predstavuje stupef rozkladu minerdlu zirkonu, resp.
zirkonového pigmentu.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 K¢s



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

