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(54) Zpasob pFipravy kfemiéitanu zirkoniditého

Zpisob ptfpravy kfemic¢itanu zirkonidi-
tého se strukturou odpovidajfcf minerdlu
zirkonu vyu¥f{vd vyhodného sloZfen{ minera-
lizdtord, které jsou pou¥ity v relativné
malych mnofstvich a pritom umo¥fiuji syntézu
kfemi&itanu u gfi nizkych teplotdch vg-
palu okolo 600 . Produktem jsou pravi-
delné mikrokrystalky se zanedbatelnym obsa-
hem ne%ddoucich p¥im&si{, takZe jsou vyhod-
né pro p¥ipravu zdruvzdornych materidli,
nebo jako kalivo do keramickych glazur.
Refen{ mit¥e mft pou¥itf v technologii 24-
ruvzdornfch hmot a v keramickém primyslu.
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Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy kfemiditanu zirkoni&itého se zirkonovou strukturou.

K¥emicitan zirkonidéity se strukturou odpovidajici minerdlu zirkonu se pouZfvd pfedeviim
jako vysoce stabilni Zdruvzdorny materidl. Dalif pouZiti{ md jako kalivo do keramickych glazur.
V obou pffpadech je tfeba pou¥ivat k¥emiditanu, ktery je dostatedné& &isty.

Napifklad p¥li jeho pouZitf ke konstrukci skld¥skych van nesm{ vé&t¥inou obsahovat ndkteré
oxidy kovl, které by zpusobovaly p¥{padné zabarven{ pripravovaného skla /Fe203, Ti0,, A1203
atd./. Stejné nevhodné jsou tyto p¥imési p¥i jeho pou¥itf k zakalovdni /zneprihleddovéni/
keramickych glazur, kdy je pozadovdn pouze nebarevny bifly odstin.

Obsah alkdlif jako dalsfch moZnych nedistot v syntetickém k¥emiéitanu zirkoniditém zase
sniZuje jeho tepelnou stabilitu, coZ je nevyhodné v obou p¥ipadech pou¥itf, zejména p¥i teplo-
tdch nad 1 200 °c. P¥i téchto vyu¥itfch kfemiditanu jsou déle pomdrn& vysoké ndroky kladeny
na jeho mikrokrystalicky charakter, jemnozrnnost a nejvice pravidelnost jeho &dstedek.

Vyhodou je, pokud &4stedky kfemiditanu vyhovujf tdmto poZadavkim vznikajf u% p¥i jeho
vliastn{ syntéze a neni t¥eba je upravovat dal3{mi mechanickymi operacemi, které by vzhledem
k jejich tvrdosti a soudrZnosti byly energeticky i technologicky pom&rn& ndro&né. Synteticky
k¥emi¢itan zirkonié¢ity se p¥ipravuje z oxidu zirkoni&itého a k¥emiditého.

Syntéza z &istych oxidl v3ak probihd aZ od teplot okolo 1 400 °cas jen velmi nizkou
vytéZnosti. Jednim ze zplsobl zvyseni dlinnosti p¥ipravy k¥emiitanu zirkoni&itého je pouZitf
mineralizatord, které navic sniZujf 1 teplotu syntézy. Nejb&Zn&jsfmi mineralizdtory jsou
alkalické halogenidy, které podle typu halogenidd a jejich mno¥stv{ umoZhujf syntézu p¥i
teplotdch 750 a%¥ 1 150 °c.

Vzhledem k pozadavkim na konedny produkt /¥istota, jemnozrnnost/ je t¥eba vést syntézu
k¥emic¢itanu pfi co nejniZ3fch teplotdch. Za teplot okolo 1 000 O¢ 1ze sice nap¥iklad s ha-
logenidy sodnymi dosdhnout dostatedné vyté&Znosti syntézy, avSak produkt je hrubozrnnéjsfho
charakteru a obsahuje ve své struktufe pom&rn& velké mnoZstvi sodnych iontl, které pak
sniZujf jeho vysokoteplotn{ stabilitu nehled® na velkou energetickou néroénost takovéto
p¥ipravy.

S mineralizdtory typu alkalickych halogenidld, které pracujf p¥i ni¥s{ch teplotdch
v uvedeném intervalu, jako jaou nap¥. halogenidy litné, zase nelze dosavadnimi zplisoby
dosdhnout dostate&né vyté&znosti reakci{ probfhajfcich p¥i p¥ipravé kfemi&itanu. To je,
vzhledem k surovinové ndroénosti na vychozi oxid zirkonigity a vzhledem k velmi nesnadnému
oddé&lovanf nezreagovandho podflu vychozfch oxidll od produktu velkou nevyhodou téchto mi-
neralizatord.

Uvedené nedostatky odstranuje zplsob p¥ipravy k¥emic¢itanu zirkoni&itého podle vynd-
lezu, vyznadujic!f se tim, Ze se smés o hmot. sloZenf 50 az 65 %, s vyhodou 55 aZ 60 % oxidu
zirkoniditého, 23 a% 30 %, s vyhodou 25 a¥ 27,5 % oxidu k¥emi¥itého, 3 a¥ 10 %, s vyhodou
5 aZ 7 % hexafluorok¥emiditanu disodného, 0,5 a% 5 %, s vyhodou 1,5 a% 3 % hydroxidu litného,
0 aZz 5 %, s vyhodou 0,5 aZ 2 '% chloridu sodného a 3 aZ 15 %, s vyhodou 4 a% 7 % oxidu nebo
amonné soli Sestimocného molybdenu, nebo Sestimocného wolframu, zah¥ivd rychlosti 1 aZ
40 %c/min, s vyhodou 5 az 15 °C/min na teplotu vy8s{ ne¥ 550 %, s vyhodou 580 a¥ 680 %c.

P¥i vypalu smési se jako prvni zadfnajf{ uplatiovat vyrazn& mineralizadni d&inky oxidu
molybdenového a wolframového, resp. molybdenanu a wolframanu amonného. Ty reaguji uZ p#i
teplotdch pod 500 Oc ¢ #astf oxidu zirkoni&itého za vzniku meziproduktu molybdenanu /wolframanu/
zirkoniitého. Ten se p¥i teploté 500 az 550 ¢ rozpadd a pritom se zpét opdt uvoliuje oxid
zirkonidity, avsak ve vysoce reaktivni podob&, ktery okamZit& vstupuje do reakce s reaktivn&j3i
84stf k¥emidité slozky p¥itomné ve sm&si. Tou je tetrafluorid kiemi¥ity uvolnovany z hexa-
fluorokfemic¢itanu disodného ve formé& vysoce reaktivni plynné f&ze, kterd jako pohyblivd sloZka
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putuje k zminénym reaktivnim &dstetkdm oxidu zirkoni&itého. Tim se rozbfhd mirn& exotermni
reakce syntézy kremiditanu zirkoni&itého. Hlavni &dst kifemidité sloZky, pf¥itomné ve smési
v podobé oxidu k¥emititého, je potom do pohyblivé a reaktivni formy prfevddéna plsobenim
hydroxidu litného.

Ten p¥i teplotdch okolo 556 °C umoZhuje pfechod oxidu k¥emi&itého do reaktivni sklovité
taveniny k¥emi&itanu litného, kterd pak atakuje dal$l zrna zirkoniditého oxidu a reakce prob&h-
ne v celé vypalované smési. C4st litnych iontd ve vychozi smési lze nahradit ionty sodnymi
v podobé p¥fdavku chloridu sodného. '

Ten je totiZ schopen, pfi ji¥ dostatedénd rozbdhnuté rakci vzniku k¥emiditanu zirkoni-
&itého, byt rovnéZ potfebné dinnou sloZkou, p¥evdddjici oxid k¥emidity na pohyblivy a
reaktivni k¥emic¢itan sodny. Navic miZe chlorid sodny, svojf chloridovou sloZkou, podpo¥it
i p¥echod &4sti oxidu kfemiditého do formy vysoce raktivniho plynného tetrachloridu k¥emi-
¢itého.

Ziskany vypalek md po zchladnutf malou soudrinost a lze ho snadno rozmé&lnit. Podle vy-
ndlezu se pfipadné ddle vylouzf{ vodou, nebo s vyhodou zfedé&nou minerdlni kyselinou s vy-
hodou za horka. V pfipadé pouZitf syntetizovaného k¥emiditanu zirkoniditého jako kaliva do

keramickych glazur nenf jeho louZeni nutné.

Pii pouZitf k p¥ipravé zdruvzdornych hmot se timto louZenim odstrani vodorozpustné slo¥ky
zbylé ve smési /zbytky mineralizdtor® a jejich meziprodukty/. Pfitom se p¥i louZenf vypalek
rozpadne na primdrni ¢dstelky tvofend jednotlivymi mikrokrystalky k¥emiditanu zirkoni&itého,
coZ zjednoduSuje jejich p¥fpadné dal¥i mechanické zpracovani na Zdruvzdornou hmotu. JestliZe
se k louZeni pouZije nap¥. zf¥ed&né kyseliny chlorovodikové za horka, ziskd se produkt velmi
¢isty.

Vyhody zplsobu podle vyndlezu spo&ivajf{ v tom, ¥e zplsob umoZfhiuje syntézu k¥emi&itanu
zirkoniditého s vyhodnymi vlastnostmi pro pouziti ke keramickym a Zdruvzdornym udéelim;
soudrznost vypalku je velmi mald a lze jej snadno rozm&lnit; produkt ve vypalku lze snadno
vy&istit louZenfm; zplsob md vysokou vytéZnost hlavniho produktu /nad 90 %/ takZe je efektivni
z hlediska vyuZitf vychozfch surovin; proces je oproti' jinym zplsoblm energeticky vyhodny a
nizkd teplota syntézy snizuje unik agresivnich plynnych zplodin do prostoru vypalovaci pece.

Ppftfklad 1

100 g oxidu zirkoniditého minerdlnfho plivodu /&iStény baddeleyit/, 46 g oxidu k¥emi&itého,
10 g hexafluorok¥emiditanu disodného, 3,5 g hydroxidu litného, 3 g chloridu sodného a 10 g
oxidu molybdenového bylo smfichdno za sucha a vypalovdno rychlostfi 15 oC/min na teplotu
580 °¢c s vydrZi 1 h na této teploté. Vypalek byl po zchladnutf vylouZen ziedénou kyselinou
chlorovodfikovou za horka. Ziskany produkt obsahuje 98 % k¥emiditanu zirkonic¢itého v podobé
jemnozrnnych mikrokrystalkd a je vhodny pro pfipravu Zdruvzdornych hmot.

P¥{iklad 2

58 g syntetického oxidu zirkoniditého, 27 g oxidu k¥emi&itého, 6 g hexafluorok¥emi&itanu
disodného, 3 g hydroxidu ‘litného a 6 g parawolframanu amonného bylo smichdno za sucha a vy-
palovdno rychlostf 10 oC/min na teplotu 610 % s vyhodou 1,5 h na této tdploté. Vypalek
obsahuje 90,5 % k¥emiditanu zirkonigitého a je pf¥imo vhodny k pouZitf jako pkalivo kalivo
k zakalovdn{ vsech druh& keramickych glazur.
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PREDMET VYNALEGZU

ZpUsob p¥ipravy k¥emiditanu zirkoniditého, vyznadujicf se tim, Ze se smé&s o hmot. slo-
%feni 50 a¥ 65 %, s vyhodou 55 a% 60 % oxidu zirkoni&itého, 23 a% 30 %, s vyhodou 25 aZ
27,5 % oxidu k¥emiditého, 3 aZ 10 %, s vyhodou 5 a%Z 7 % hexafluorok¥emiditanu disodného,
0,5 a%¥ 5 %, s vyhodou 1,5 aZ 3 % hydroxidu litného, O aZ 5 %, s vyhodou 1 aZ 2 % chloridu
sodného a 3 a%Z 15 %, s vyhodou 4 aZ 7 % oxidu nebo amonné soli Zestimocného molybdenu, nebo
sestimocného wolframu, vypaluje rychlostf 1 aZ 40 oc/min, s vyhodou rychlostf 5 az 15 °c/min
na teplotu niz3{ ne% 550 ©c, s vyhodou 580 az 680 °C a vypalek se p¥ipadné vylouZf vodou,
nebo s vyhodou zfedénou minerdlni kyselinou, s vyhodou za horka.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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