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Smés fluoridu hofeénatého a kysliéniku kiemiéitého v moldrnim poméru
1:1,2:1a3:1bylazahiivina vidy 15 min pii teplotdch 300—800 °C.
Vaniklé produkty byly studovdny pomoct Debye-Scherrerovy rentgeno-
grafické metody a kromé toho bylo zjistovdino mnoéstvi nezreagovaného
Jlworidu hofeénatého v reaként smési. Vysledky ukdzaly, Ze jiz pii teplo-
tdch 500 a 550 °C obsahovala reaként smés rentgenograficky zjistitelny
kremiditan hoieénaty, MgSi0s. RovnéZ byly sledovdny produkty vaniklé
pit zahitvdnt smésy obsahujict fluorid vdpenaty, horeénaty a kysliénik
kiemiéity v moldrnim poméru 2 MgF, : 3 CaF, :Si0.. V produktech
byla zjisténa rentgenograficky pouze tvorba Mg;SiOs4, nikoliv kiemiditanwu
vapenatého.

UvoD

V tadé praci bylo zjisténo, ze pti zahtivani fluorida nékterych kovi s kys-
lidnfkem kremiditym dochdzi ke tvorbé kiemiéitanu, a to za teplot a rychlostmi,
které nelze vysvétlit jako reakce v tuhé fazi. Thilo a dalsi dosli k zavéru, ze
ve vsech pripadech jde o fluoridy, které snadno podléhaji pyrohydrolyze, a ze
tedy s nejvétsi pravdépodobnosti probihd reakce tak, ze pisobenim vzdus$né
vlhkosti vznika fluorovodik, ktery reaguje s kysliénikem kfemiditym za vzniku
fluoridu ktemiéditého, tj. Ze jako meziprodukty vznikaji tékavé slouceniny.

Tvorbou topasu pti zahfivani fluoridu hlinitého s kysliénikem kiemiditym
na vzduchu se zabyval Thilo [1] a v poslednich letech Locsei [2], ktery kromé
topasu vénoval predev§im pozornost tvorbé mullitu, jakoz i jeho vzniku pri
reakei fluoridu hlinitého s kaolinem [3]. Schmid [4] popsal téz tvorbu kiemi-
¢itanu kobaltnatého, Co,SiO4, pti obdobné reakei z fluoridu kobaltnatého.
V predchozich sdélenich jsme se zabyvali tvorbou kiemiditanu skanditého [5)
a zine¢natého [6] pii zahifvani smési fluoridu skanditého nebo zine¢natého
s kysliénikem kifemiéitym na vzduchu. Ve vSech téchto vyzkumech se vice
nebo méné dospélo k zavéru, ze predpokladem tvorby kiemiditanu je pyro-
hydrolyza fluoridu vzdusnou vlhkostf, Ze reakce probihaji za pomérné nizkych
teplot (Sc,Si,0; jiz pti 800 °C, Zn,Si0, jiz pti 500 °C, ALSiO,F, pii 750—950 °C)
a se znacnou rychlosti. Naproti tomu pii zahiivani fluoridu vapenatého s kys-
liénikem kifemiéitym nedochézi podle Syceva a Alexejevy [7] k reakei pii
teplotdch nizsich nez 1050 °C a tvorba kiemicitanu byla zjisténa teprve za
vysSich teplot. Michajlov [8] zjistil, Ze pfitomnost kysliéniku kremiditého
ovliviiuje pyrohydrolyzu fluoridu vépenatého, nebot tato probihd v jeho
pritomnosti jiz pri teplotdch asi o 100 °C nizsich nez u samotného fluoridu;
ziejmé vznikajici ki'emiditan posunuje rovnovahu ve prospéch pyrohydrolyzy.
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Mechanismus reakee fluoridat kovt s kysliénikem kiemicitym je zi'ejmé jiny
v pripadé fluorida, které podléhaji snadno pyrohydrolyze a jsou v oblasti
sledovanych teplot téZ znacné tékavé (AlF;, Sclf; a Znl,), a opét jiny v pripadé
fluorida, vyznadujicich se vysokymi body tani a znaénou stalosti k pyro-
hydrolyze, jako jsou fluoridy alkalickych kovi a alkalickych zemin.

Fluorid horeénaty patii mezi fluoridy sndze podléhajici pyrohydrolyze,
a proto jsme se v této praci zabyvali pripadnou moznosti tvorby kiemiéitanu
horeénatého pri zahiivani smési jemné rozetieného fluoridu horeénatého
a kysliéniku kiemiéitého na vzduchu (tj. za pristupu vzdusné vlhkosti) pii teplo-
tach 300—800 °C. Zamérili jsme se pritom hlavné na zjisténi podminek pro
tvorbu kiemiditanu v systému MgIF,—SiO,—H,0 za vyssich teplot a neza-
byvali jsme se podrobnéji kinetikou prislusnych reakei. Sledovali jsme rovnéz
reakei kysliéniku kremicitého se smési fluoridu horeénatého a vapenatého,
tedy fluoridu snadno a obtizné hydrolyzovatelného vzdusnou vlhkosti.

Pyrohydrolyzu samotného fluoridu horeénatého jsme nesledovali, protoze
nedavno se ji zabyvala prace Messierova [9]. PIi jeho mérfenich byly vzorky
slisovaného fluoridu zavéSeny na torznich vahdch v trubici vertikalni pece.
Aparaturu bylo mozno evakuovat a nechat ji prochézet kontrolovatelné
mnozstvi argonu nasyceného vodni parou. Dle Messierovych meéreni dochdazi
k pyrohydrolyze teprve pri teplotdch nad 600 °C a pii 835 °C dosahuje reakce
maxima, priéemz optimalni prabéh reakce predpokladd parcidlni tlak vodni
pary vétsinez 20 torr.

EXPERIMENTALNI CAST
Pouzité latky

Fluorid hoteénaty byl pripraven z kysliéniku horeénatého tak, ze kysliénik
byl po malych éastech vnasen do 209 ni kyseliny fluorovodikové za soudas-
ného chlazeni. Vznikly fluorid byl susen pri 140 °C do konstantni vahy. Z va-
hového ubytku po vyzihani na 1050 °C byl stanoven obsah 96,7 9, Mgl'..
Kromé toho byl fluor stanoven titraéné dusiénanem thori¢itym na alizarin
po predchozi destilaci fluoru jako kyseliny fluorokremidité.

Kysliénik kiemicity byl pripraven hydrolyzou chloridu kiemiéitého. Pred
pouzitim byl zZihan na 800 °C (teplota experiment®) 1/2 hod.

Pokusy byly provadény také se smési fluoridi horeénatého a vapenatého,
kterd byla pripravena ze smési uhli¢itant hofeénatého a vapenatého. Smés
uhliditant byla vnaSena do 20 9%, kyseliny fluorovodikové a vzniklé fluoridy
suseny pri 150 °C do konstantni vahy. Komplexometricky, titraci na erio-
chroméern T, stanovena summa Ca -+ Mg a na murexid stanoven Ca. Zjisténo
71 9%, CaF; a 22 9%, MgI,. Slozeni odpovida moldrnimu poméru 2 Mg, : 3 Calf,.

Aparatura

Reakce byly provadény v kelimkové nebo horizontdlni rourové peci. Pece
byly zapojovany pies regulaéni autotransformator. Vzorky byly zihany
v platinové lodiéce nebo kelimku. Horizontdlni picka byla vybavena platino-
vou rourou, do které byla vsunovana lodicka se vzorkem. Teploty byly méreny
termoclankem Pt—PtRh (studeny spoj 18 °C) nebo termocélankem chromel—
alumel. Teploty byly dodrzovény s piesnosti +5 °C.
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Rentgenografickd métent

Debye—=Scherrerovy praskové snimky byly zhotovovany na pristroji Mikro-
meta (Chirana). Zaieni Culke = 0,1540 nm, filtr Ni, pramér komurky 114,5mm,
clonky 1,0 mm, prameér zelatinové kapilary 0,5 mm, anodové napéti 40 kV,
anodovy proud 20 mA, expozice 4 hod, film Agfa-Laue. Praskové snimky

byly vyhodnocovény na komparatoru fy Chirana, intenzity posuzoviny sub-
jektivné.

Popis pokusu

Reakéni smési byly pripraveny z MgF, a SiO; ve trech riiznych pomeérech,
aby se zjistilo, jaky vliv md stechimetrické slozeni na formu vznikajiciho
produktu. V jednom pripadé bylo pouzito téz smési Mgl,, CaF, a SiO,. Na-
vazky 0,5 g byly v platinové lodi¢ce vkladany do vyhrdté picky. Teply spoj
termoclanku se dotykal lodicky.

Presto, ze zdkladni latky byly samostatné analyzoviny a smés plesné
navazena, byla provedena jesté analyza smési, aby se ziskal srovnatelny
zdklad pro vysledky analyz vzorkt po zahfivdnich. Ve vychozi smési byl
stanoven SiO, dehydrataci kyselinou chloristou podle Palecka [10] a fluor
vizany na MgF, destilaéni metodou.

Pro sledovani vysledku jednotlivych reakei bylo pouzito kombinace Debye—
Scherrerovy metody a klasické analyzy. Debyegramy byly proméfoviany kom-
pardtorem a posuzovany subjektivné. Prifazovani hodnot mezirovinnych
vzddlenosti d bylo provddéno pomoci ASTM tabulek (American Society for
Testing Materials).

P1i volbé nejvhodnéjstho zptusobu analytického sledovani pribéhu reakce
jsme predpokladali ndsledujici pribéh:

A MgF, + B SiO, = € MgnSiOy + D SiFy,
kde M =1,2, N = 3,4,

a stanovovali jsme tedy nezreagovany MgI‘z po jednotlivych zahiivdnich
destilaéni metodou stejné jako v puvodnl smesi.

Pokusy se smési MgI; a SiOz v molarnim poméru 1 : 1 byly provadény v roz-
mezi teplot 300—800 °C (tabulka I). Debyegramy produkti jsou uvedeny
v tabulce II. Smés Mg, a SiO, v moldrnim poméru 2 : 1 byla zah¥ivina pii
teplotach 600, 700 a 800 °C (tabulka III). Debyegramy produktit jsou uvedeny
v tabulce IV. Smés MgF, a SiO, v moldrnim poméru 3 : 1 byla zahtivana pii
teplotach 680, 700 a 750 °C (tabulka V). Smés MgF, a SiO; v moldrnim po-
meéru 4 :1 byla zahiivina pouze pii teplotach 750 °C (tabulka VI). Smés
MgT,, CaF, a SiO, v moldarnim poméru 2 : 3 : 1 byla zahiiviana pti teplotdch
450 az 650 °C (tabulka VII). Debyegramy produkti jsoushrnuty v tabulce VIII.

DISKUSE VYSLEDKTU

Pokusy ukdzaly, ze jiz pii pomérné nizkych teplotich a v pomérné kratké
dobé (tabulka I) dochazi pii zahiivani smési fluoridu hoteénatého s kysliéni-
kem kiemic¢itym na vzduchu k tvorbé kiemiditanu hofeénatého, priéemz ve

vSech pripadech vznikd Mg,SiO4. Zdkladnim piedpokladem pro tvorbu kie-
micitanu podle rovnice
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Tabulka II11

Smés MgF; a SiO; v moldrnim poméru 2 : 1

Teplota | Produkt zjistény % ubytku
v °C RTG metodou MgF.,
600 MgF,, Mg,SiOs 12,0
700 MgF,, Mg,SiO, 13,0
800 MgF,, Mg,Si0,4 19,6

Doba zahtivani ve viech pfipadech 15 minut.

Tabulka IV

Debyegramy produktia zahiivani smési MgF, a SiO; v moldrnim poméru 2 : 1,
doba Zihéni ve v&ech piipadech 15 min.

° ° 800 °C
600 °C 600 °C 700 °C 700 °C 800 °C
A I)I, d(A)
/I, d&) I/I, d@A) I/I, dA) I/I, d(A) I, d(A) [To d(
90 2,26
2,26 90 2,26 4,03
o son | %0 2w s | S0 30 4 | 0 o
70 3,29, i e 1100 1,74 " P
g 100 1,744 334 T4 | g0 3,33, 163
90 334y | oy 13, | S0 Dol | 20 L8w | g 2091, | 20 5"
% 29L Ls3e | 20 29 1 90 153, 2,55 AR
10 256 | a9 1o | 10 8% | g0 139, | 0 % | 60 13%
e« — difrakéni ¢ary prislusejici MgF2,
b — difrakéni ¢ary piislusejici Mg,SiO,.
Tabulka V

Debyegramy produktt zahfivani smési MgF, a SiO; v moldrnim poméru 3 : 1,
doba zahrivéni ve v8ech pripadech 15 min.

680 °C 680 °C 700 °C ‘ 700 °C 750 °C 750 °C
I, d(A) IlIc d@A) | IlTo d(A) \ I/I, d(A) I/I, d(A) I/, d(A)
3 10 511, | 10 2,00

5,14 90 2,22 10 514y | 90 2,23

A A AR A A

) 1 b ,03p )
10 406, | 10 1,975 | 10 4,06, . 845
) 1,70 40 3.86, | 10 1,680,
100 323, | 80 170, | 100 3,26, | 60 170q 1,680
g 0 1,640 20 371, | 10 1,615
60 301, | 20 1635, | 60 301, | 1 1640, 1615
1,540 30 347, | 10 1,540
30 263 | 20 15400 | 30 2,67 | 10 15404 1,540
1 1,472 5 3.3% | 30 1,486
90 257, | 30 1,475 | 20 257, | 30 L 1,486
f 1445, | 20 2975, | 30 1,462,
10 245 | 10 1445, | 10 245 | 10 L 80 14602
y 10 2,37 20 1.3754 | 40 2,74 1420,
}8 333‘; 20 L3 | oo 234, ’ 80 241, | 20 1,345

« — difrakéni ¢ary prislusejici MgF2,

v s x

b — difrakéni ¢ary prislusejici Mg,SiO,.
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Debyegramy produktt zahiivéni smési MgF,,

O tworbé kFemi&itanu hofeénatého

Tabulka VI
Debyegram produktu zah¥ivani smési MgF, a Si0,
v moldrnim poméru 4 : 1
Teplota 750 °C, doba zahiivani 15 min.

IlI, d(A) I/I, d(A) I/, d(A)
10 5,14, 30 2,63, 90 2,22,
10 4,65, 20 2,57, 30 2,06,
10 4,06, 10 2,45, 10 1,925,

100 3,23, 10 2,39, 30 1,472,
60 3,01, 10 2,34, 10 1,445,

& — difrakéni Sary prislugejici MgF,,
b — difrakéni{ ¢ary plisludejici Mg,SiO,.

Pabulke VII
Smés MgF,, CaF; a Si0; v moldrnim poméru 2:3:1

Doba segrig Vahovy
Te}oalcota zahrivani Pﬁoﬁl&kt zg 1sdteny ubytek
Fiin: metodou o,
450 10 MgF,, Ca¥, 8,8
450 60 MgF,, CaF, 9,6
500 10 MgF;, CaF, 8,6
500 20 MgF;, CaF,, Mg,SiO, 9,0
550 10 MgF;, CaF,, Mg;SiO, 9,4
650 10#‘! MgF,, CaF,, Mg,Si0, 11,0

Tabulka VIII

CaF, a SiO, v molérnim poméru 2 :3 :1

{
450 °C 450 °C 500 °C 500 °C 550 °C 650 °C

10 min, 60 min, 10 min, 20 min. 10 min, 10 min.

IJLe dA) | 1jI, dA) | 1/1, dA)y 1)L, ad) Illo  d(A) I[I, d(A)
90 3,144¢ 90 3,14, 90 3,144, 20 4,03, 20 4,03, 20 4,08,
100 2,24, 90 2,24, 90 2,24, 80 3,134¢ 80 3,13¢¢ 80 3,134,
90 1,924, | 100 1,9240 | 100 1,924¢ | 100 2,94, 100 2,94, 100 2,94,
80 1,644, 80 1,644, 80 1,644, 30 2,50, 30 2,50, 30 2,50,
10 1,36, 10 1,36, 10 1,36, 10 2,36, 10 2,36, 10 2,36,
20 1,115, 20 1,1164 20 1,115, 20 2,15, 20 2,15, 20 2,15,
60 1,934p¢ 60 1,934p¢ 60 1,93,

30 1,78 30 1,78, 30 1,78,

10 1,64, 10 1,64, 10 1,64,

10 1,53, 10 1,53, 10 1,563,

2 v

@ — difrakén{ ddry piislusejic Mgk,
b — difrakéni cary piislugejict Mg,SiOy,
¢ — difrakéni éary piisluejici Cal,.

22

silikaty 1, 1971




O tvorbé kiemibitanwu hofeénatého

je pyrohydrolyza MgF: vzdusnou vlhkosti:
MgF, + H,O = MgO + 2 HF.

Vznik kiemicitanu lze vysvétlit tak, ze fluorovodik, ktery se uvoliuje pii
pyrolyze, vstupuje s kysliénikem kiemiditym do rovnovazné reakce:

V této reakeci neni rovnovéha nijak extrémné posunuta, mé dobré transportni
vlastnosti a pri vzniku rady minerdlt je predpokldddna tato reakce. Podle
experimentdlnich dat Lenfestovych [11] vychdzi pro slozeni plynné smési pti
rovnovaze pii teploté 800 °C asi 40 %, fluoridu kiemiditého.

Mechanismus tvorby tetraedr [SiO4]4- si mzZeme predstavit tak, ze na
povrchu krystalickych éastecek fluoridu horeénatého dochdzi k substituci
iontl - ionty OH- a vznikly plynny produkt fluorovodik reaguje na povrchu
kysliéniku kiemicitého za vzniku molekul SiFy a H20, které opét reaguji s po-
vrchem krystalktt fluoridu hoteénatého majicich na povrchu jiz OH- ionty.
V urditych vrstvach reakéni smési dochdzi pak ke stavu, ze vedle sebe existuji
anionty OH-, kationty Mg2+ a molekuly Sily. Reakei iontit OH~ s molekulami
SiF4 vznikaji kiemiéitanové tetraedry [SiO4]*~

SiF, + OH- = [Si0.]*- 4 HF.

Nelze zanedbat i to, ze pii téchto teplotiach dochdzi jiz ke zvySené tenzi
molekul MgF, nad tuhym fluoridem a Ze tedy musime predpokliadat i jeho
vstup do reaket.
 Messier [9] uddvd, ze k pylohydlolyze fluoridu hoieénatého dochézi teprve,
pri 600 °C a maximum reakece je pii 835 °C. Nase prvni pokusy vsak ukédzaly
(tabulka I), Ze pri zahrivani smési fluoridu horeénatého a kysliéniku ki'emici-
tého v moldrnim poméru 1 :1 vznikd kiemiditan horeénaty, Mg,SiO4, jiz
pii teploté 500 °C za 15 min. kdy jsme jej za téchto podminek prokazali
rentgenograficky [tabulka II). Pri teploté 450 °C sice difrakéni éary kiemidi-
tanu horeénatého, Mg,SiO,, nalezeny nebyly (tabulka II), ale z ibytku fluoridu
horeénatého lze soudit, ze jiz v malé mire k pyrohydrolyze i k tvorbé kiemidi-
tanu dochdzelo (okolo 2 9). Pritomnost kysliéniku kiemié¢itého a moznost
tv01by ki‘emiditanu zpusobu]e ze k pyrohydrolyze dochdzi jiz pri teplotach
o vice nez 100 °C nizlich nez pii zahrivéni samotného fluoridu.

Jiz pii teploté 500 °C, kdy jsme prokézali rentgenologicky tvorbu kiemici-
tanu, témér polovina difrakénich car nalezela kremicéitanu hore¢natému,
Mg,SiO4. Se stoupajici teplotou do 800 °C éar nepribyvd, pouze relativni in-
tenzita zéerndni se zvétsuje. Procentudlni tbytky fluoridu hoteé¢natého do
800 °C (tabulka I) budi dojem ptiblizné linedrni zdvislosti tvorby kiemicitanu
na teploté. Ze zavislosti ibytku fluoridu horeénatého na teploté je patrné,
ze pri 800 °C se prubéh reakce zrychluje (tabulka I), coz koresponduje s ma-
ximem pyrohydrolyzy fluoridu hoteénatého, jak uddva Messier [9].

Debyegramy produkttt zahiivani smési fluoridu horeénatého a kysliéniku
kremicitého v molarnim poméru 2 : 1, ktera byla zahiivana 15 min p#i teplo-
tdch 600, 700 a 800 °C, vykazuji vice difrakénich dar ki'emicitanu hoteénatého,
Mg2Si04, nez smési fluoridu horeénatého a kysliéniku kiemiéitého v moldrnim
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poméru 1 :1 za stejnych podminek (tabulka IV). Rovnéz i dbytky fluoridu
hotrecénatého jsou vyssi (tabulka III).

Praskové snimky produktt zahiivani smési fluoridu hoteénatého a kyslic-
niku kiemic¢itého v moldrnim poméru 3 : 1 obsahuji oproti predchozim pre-
vazné Gary kifemiditanu horecénatého, Mg,SiO,4, (tabulka V). Ani v tomto
pripadé nebyl vsak praskovou metodou dokédzén ve vzorcich kysliénik ho-
rednaty.

Pokus s kombinaci fluoridu vdpenatého a fluoridu hoteénatého ukdzal, ze
pritomnost fluoridu hotfedénatého pti teplotich do 700 °C (tabulka VII) nijak
neovlivnila rychlost pyrohydrolyzy fluoridu vapenatého a nebyla zjisténa
pritomnost zZiadného kremicitanu vépenatého. Porovnidnim praskovych dia-
gramu s predchozimi muZeme usoudit, Ze tvorba kiemicitanu hofeénatého,
Mg,SiO4, je v pritomnosti fluoridu vdpenatého intenzivnéjsi. Pritom se ale
nejnizsi teplota, pri které byl kiemicitan horeénaty, Mg2SiOa, zjistén, posu-
nula o 50 °C vyse.

ZAVER

V soustavé MgF,—SiO, (— pripadné vzdusnd vlhkost) dochdzi jiz pii tep-
loté 500 °C a v c¢ase 15 min. ke sledovatelné tvorbé kremiditanu horedénatého,
Mg,SiO4. V tak kratkych casech lze poklddat teplotu 450—500 °C za dolni
hranici moznosti vzniku kfemicitanu hoteénatého, Mg,SiO4. Vzhledem k pod-
minkdm reakce se zdd nejpravdépodobnéjsi pribéh podle navrzeného me-
chanismu pres plynnou fdzi SiF,. Proto forma vznikajiciho kfemiéitanu neni
ovliviiovina pomérem jednotlivych sloZzek v reakéni smési.

V soustavé CaF,—MgF,—SiO, (— pripadné vzdusnd vlhkost) nedochdzi
v uvedenych podminkdch do teploty 650 °C ke tvorbé kiemicitanu vapniku.
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O tworbé kFemiitanu hofetnatého

K OBPASOBAHHMIO CUJIMKATA MATHHNA IIPM HATPEBAHUWUN CMECH
OTOPHUCTOTO MATHHNSA C IBYOKNCBHIO KPEMHUA|JHA BO3IOVYXE

Borymun T'aex, ®panrumex Benpa
Kagbedpa neopeanuneckoii zusuu X usmuro-mexnonozunecrozo uncmumyma Ilpaza

Ipensosennass pabora mocBsllleHa OMNpe/lelIeHNI0o YCJOBHit o0pasoBaHMsI CHJMKATA
Marans B cucreme MgF,—SiO,—H,0. Cmecn {ropmcroro MarHnsg ¥ JABYOKHCH KDEMHIISA
B pasHLIX MOJIDHLIX OTHOILEHHAX HArpeBasl IpH TeMieparype B mnpefieiax or 300 mo
800 °C. IlpopykTsl IcciiefoBaiii peHTreHorpaduuecku npu nomomu Mmerona Hebaa—Illep-
pepa 11 aHAJIMTHYECKIIM IIyTeM ycTaHOBMIM YObuIL (jropa mociie HarpeBaHuA. B cmecu
Mg, 11 SiO, B MousipHOM oTHOweHNN 1 : 1 mociae narpeBanusa go 550 °C TeneHne 15 MHHYT
YCTaHOBMJIN NPHCYTCTBIE cIUnKata MarHus, Mg,SiO4 (cM. tabu. M 1m2), B cMecax MgF:
1t SiO2 B MouIsipHLIX OoTHOMNIeHNsx 2 : 1,3 : 1 w4 @ 1 npir 1ogo6HBIX YCIIOBHAX TaKMKe KpeMHe-
KucJIbIi Marunii, Mg,Si0s. B cMecax MgF,, CaF, nSiO; B MoaaproM otHomennn 2 :3: 1
nocje HarpeBaHHs IpPH TOAOOHLIX YCJIOBHAX YCTAHOBNJIM TOJBKO cImI MarHms, Mg;SiO4
(cM. Tabs. Ne 7 u 8).

B Bugy Hu3koli TeMepaTypbl, IPH KOTOPOH CIMIKAT MarHus obpasyeTcst I B BHIY CKO-
pOCTH MNplHBeJeHHOI'0 TIpolecca MOMHO IpejiliollaraTh, 4TO YHpaBiAIomuM ja@paKTOpOn
SIBJIsIETCH TPOrHApoiH3 Propucroro Maruus. (MTopHCTHIE BOJOPOA, BBIASNAIOMIHECT IIPH
IMPOTHJPOJI3e, BCTYNaeT B PeaKIIO ¢ ABYOKHCHIO KpeMHUA ¢ oOpasoBaHMeM MoJleKy Si Fe
n H,0, xoroprle onmATh B3aMMOJEHCTBYIOT € IOBEPXHOCTHIO KPHCTAJUIMKOB (TOPHCTOrO
Marsus, nMelenuie Ha nosepxHocti onsi OH-. ITyreMm peaxmmt sonoB OH - ¢ Mosekymamir
Si F4 BOBHHKAIOT TeTPA3/iphl KpeMHeKUCJIoH costn Si0i.

ON THE FORMATION OF MAGNESIUM SILICATE
BY HEATING A MIXTURE OF MAGNESIUM FLUORIDE
AND SILICATE IN AIR

Bohumil Héjek, Frantisek Benda
Department of Inorganic Chemistry, Institute of Chemical 1'echnology, Prague

The study has been aimed at establishing the conditions for the formation of silicate
in the system MgF,—Si0,—H,0. Mixtures of magnesium fluoride and silica at various
molar ratios were heated at temperatures within the range of 300 to 800 °C. The products
were studied by X-ray powder method, and the loss of fluorine during heating was
determined analytically. In a mixture of MgF, and SiO; at 1:1 molar ratio, the
presence of Mg,SiO, was established after heating at 550 °C for 15 minutes (Table I
and IT); magnesium silicate was likewise determined in MgF,—Si0O, mixtures having the
respective molar ratios of 2 : 1, 3: 1 and 4 : 1 under similar conditions. A mixture of
MgF,, CaF. and SiO, having a molar ratio of 2: 3 :1 produced only Mg,SiO, after
treatment under conditions similar to those described above (Tab. VII and VIII).

In view of the low temperatures at which magnesium silicate is formed and in view
of the high rate of this reaction it is assumed that pyrohydrolysis of magnesium fluoride
is the reaction controlling process. Hydrogen fluoride, which is liberated during pyrohy-
drolysis, reacts with silica producing molecules of SiFy and H,0 which again react
with the surface of magnesium fluoride crystals; these have already OH-ions on their
surface. The reaction of the OH-ions with the SiFF4 molecules forms silicate tetrahedrons
Si044-.
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