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ABSTRAKT

Préce se zabyva zvySovanim bélosti kaolinu pomoci kyselého louzeni soucasné s mletim. Byl
ptipraven plaveny kaolin z kaolinové suroviny z lomu Otovice (Sedlecky kaolin a.s.), ktery
byl nasledné pomlet v suspenzi s kyselinou $tavelovou, vinnou nebo citronovou v kulovém
planetarnim mlynu. Byl zjiStovan vliv druhu a koncentrace kyseliny a ¢asu mleti na index
bélosti, na mnozstvi vyluhovanych barvicich sloucenin Fe a Ti, na distribuci Fe a Ti v kaolinu
a na miru usporadanosti kaolinu.

ABSTRACT

The thesis deals with the issue of increasing the whiteness of kaolin by acid leaching
simultaneously with milling. Kaolin was prepared from kaolin raw material from the Otovice
quarry (Sedlecky kaolin a.s.), which was subsequently grined in suspension with oxalic acid,
tartaric acid or citric acid in a ball planetary mill. We had been observing the influence of the
type and concentration of acid and grinding time on many aspects, such as: the whiteness
index, the amount of leached Fe and Ti, the distribution of Fe and Ti in kaolin, and the kaolin
structure order.
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1. UVOD

Kaolin je bila, mékka, plastickd hornina slozena hlavné z jemné zrnitych deskovitych castic
minerdlu kaolinitu. Ro¢ni produkce kaolinu ¢inila v roce 2003 45,6 milion tun suroviny.
Kaolin se pouziva v mnoha pramyslovych odvétvich kvili jeho vlastnostem, jako: plasticita,
tvar a velikost Castic, barva, neabrazivost, chemicka stabilita a relativni nerozpustnost. Bélost
je jednou z vlastnosti, ktera ma vysoky vliv na trzni cenu suroviny. Pravé proto se tato prace
zaméfuje na zvySeni bé€losti kaolinu. Prvni Casti prace je shrnuti teoretickych poznatkt o
jilovych materidlech a jejich klasifikaci, o kaolinu a jeho hlavni slozce kaolinitu, kde se bliz
podivame na jeho slozeni, strukturu, jeho t€Zbu, zpracovani a metody béleni kaolinu v praxi,
které se zaméfuji hlavné na odstrariovani barvicich necistot, zeyména slouceniny zeleza a
titanu.

Jednou z moznosti odstranéni téchto sloucenin je kyselé louzeni kaolinu. V této praci bude
sledovan pravé vliv této metody, kterd byla spojena se souCasnym mletim kaolinu, na
vyslednou bélost. Nasledné byl vznikly zpracovany kaolin charakterizovan za pouziti
vybranych metod, a objektivné zhodnoceny vysledky.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Jilové materialy
Uz od pradavnych dob clovek vyuzival jilové materialy, at’ uz jako stavebni material a
hrn¢ifsky material az po mnohocetné vyuziti v prumyslu. Jilové materialy byly a stale jsou
velkou soucasti nasich kazdodennich zivotu. [1]

Jako jil bézné€ oznaCujeme jemné zrnity materidl, ktery s vodou vytvari plasticky
materidl, a po nasledném vysusSeni, nebo vypaleni se vytvrdi. Velikost zrn je kolem 2 um, co
odpovida pfiblizné velikosti vird. Jily jsou vétSinou zpravidla slozeny z filosilikat, obsahuji
také ale i jiné minerdly a organickou hmotu ovliviiyjici jejich plasticitu a vytvrzovani.
Plasticita, jako vlastnost, je vyrazn€ ovlivnéna chemickou strukturou, ku ptikladu, nekteré
druhy chlorit, nebo slid netvoii plastickou hmotu ani po pomleti materidlu, kdy vice jako
70% zm je menSich nez 2 um. Na druhou stranu, existuji i také druhy chloriti a slid, které
tvoti plastickou hmotu jiz pti 3% obsahu zrn menSich nez 2 pm. [2]

2.1.1. Slozeni jilovych minerala
Termin jilové mineraly odkazuje na filosilikatové mineraly a mineraly, které predavaji jilaim
jejich plasticitu. Jilové minerdly jsou vrstvené silikaty, které vznikaji jako produkt
chemického zvétravani jinych silikati. V pfirodé maji dilezitou roli ,,chemické houby* ktera
pohlcuje vodu, v které se pak rozkladaji organické ziviny. [3]

Jilové mineraly jsou slozeny zejména z atomi kfemiku, hliniku nebo hoiciku. Nékdy
muze byt hlinik nebo hoic¢ik substituovany Zelezem. Taky mineral miZze obsahovat stopy
drasliku, sodiku a vapniku. Neékteré jilové mineraly muazou byt vyjadfeny klasickym
chemickym vzorcem, napfiiklad:

2Si0,-Al,0,-2H,0 (Kaolinit)

4Si0,- Al,0O;-H,O (Pyrofylit)

45i0,-:3MgO-H,0O (Mastek)
3Si0,- Al,O;-5FeO-4H,0 (Chamosit)

Pomeér SiO, ve vzorci je klicovym faktorem k stanoveni typu jilového minerdlu. Tyto
minerdly mohou byt pak klasifikovany do osmi skupiny, a to na zakladé¢ jejich chemického
slozeni a molekulové strukture. Tyto skupiny jsou ndsledovni: skupina serpentinu kaolinitu,
skupina mastku-pyrofylitu, skupina slid, skupina smektitd, skupina chloritd, skupina
vermikuliti, skupina sepiolit-palygorskitii a skupina pravidelné smiSenych struktur. Zakladni
strukturou filosilikatt jsou tetraedrické a oktaedrickeé sité. [4]



2.1.1.1.  Tetraedricka sit’
Tetraedricka sit’ je tvofena kationtem v stfedé tetraedru s anionty jako vrcholy. Kationtem je
nejcasteji kationt kifemiku, n€kdy ale ho mlze substituovat kationt hliniku. Aniontem je
aniont kysliku. Sousedici tetraedry v siti maji spoleCny jenom jeden kyslik, takze vysledkem
je, ze jeden tetraedr sousedi s tfemi dalSimi tetraedry (viz. Obr. 1)

@Kyslik@Kremik

Obr. 1: tetraedricka sit’

Takto seskupené tetraedry vytvaieji sit' hexagonalniho charakteru. Pfi takovém seskupeni se
da definovat zékladni stavebni jednotka jako Si,0s52 (viz Obr. 2).

Obr. 2: tetraedricka sit’ s hexagonalnim charakterem.

Vétsina filosilikatd obsahuje také hydroxidovy iont ve své struktufe, proto zdkladni stavebni
jednotka maze také byt i Si-Os(OH)™. [4,5]

2.1.1.2.  Oktaedricka sit’
Oktaedry jsou slozeny z kationtu hlinitého, hofe¢natého nebo Zeleznatého a Sesti anionty
kysliku nebo hydroxidové skupiny. Oktaedrické sité na rozdil od tetraedrickych jsou spojeny
hranou, takze sousedni oktaedry sdileji spolu dva anionty (viz. Obr. 3).



Mg*2 Fe*?, or AI*3
O or OH"

Obr. 3: struktura oktaedru

Podle nédboje kationtu ve struktufe muzeme rozdélit oktaedrické sit€é na dioktaedrické a
trioktaedrické. V trioktaedrickych sitich je kazdy aniont obklopen tfemi divaletnimi kationty
Mg®* nebo Fe®*. V dioktaedrickych sitich je kazdy aniont obklopen dvéma trivaletnimi
kationty AI’*, takZe jedno misto pro kationt bude prézdné. [5]

2.1.1.3. Vazba tetraedrickych a oktaedrickych siti
Tetraedrické a oktaedrické sité€ jsou spojeny sdilenim jednoho z apikalnich aniontt tetraedru

(viz. Obr. 4).

@Kyslik
 Hydroxil
® Kremik
@ Hlinik

Obr. 4: spojena tetraedricka a oktaedricka sit’ v Kaolinitu
Takto spojené sit¢ mohou vytvaret dva typy vrstev:

e 1:1 vrstva, nebo také T-O vrstva, kde na jednu oktaedrickou sit je navazana jen jedna

tetraedricka sit’ (viz. Obr. 5)
e 2:1 vrstva, nebo také T-O-T vrstva, kde na jednu oktaedrickou sit’ jsou navazany dvé

tetraedrické sité (viz. Obr. 5) [6]

1:1 vrstva (T-0)
Tetraedricka sit

Oktaedricka sit

Tetraedricka sit

Lv()‘v(ﬂ);' Oktaedrické it

AADLH

Obr. 5: T-O a T-O-T vrstva filosilikata

Tetraedricka sit
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2.1.2. Klasifikace planarnich filosilikatu

2.1.2.1. Skupina serpentinu kaolinitu
Mineraly v této skupiné maji T-O vrstvy. V oktaedrické €asti vrstvy na vnéjsi strané€ oktaedru
jsou hydroxidové anionty. VSeobecny vzorec pro tuto skupinu filosilikatu se da zapsat jako
Y23Z,05(0H)4, kde Y predstavuje kationty v oktaedrické siti, napiiklad Al** a Fe® pro
dioktaedrické sité a Mg?*, Fe’*, Mn** a Ni** pro trioktaedrické sitd. Zjsou kationty
v tetraedrické siti, hlavné Si a v mensi mife Al a Fe>*. Typickym dioktaedrickym typem této
skupiny filosilikatd je kaolinit, s idedlni strukturou Al,Si,Os(OH),. [4]

2.1.2.2.  Skupina mastku-pyrofylitu
Minerdly v této skupiné maji formu T-O-T stlouitkou pfiblizné 9,2-9,6 A.
Pyrofylit Al,Si40,0(OH), je piikladem dioktaedru z této skupiny, mastek Mg;Si4O,9(OH);
zase na druhou stranu je piikladem trioktaedru z této skupiny filosilikatt. [4]

2.1.2.3. Skupina slid
Slidové minerdly v této skupiné maji T-O-T vrstvy, tak jako skupina mastku-pyrofylitu. Na
rozdil od skupiny mastku-pyrofylitu maji substituované nékteré atomy kiemiku v struktufe
atomy hliniku (idealné jednu ¢tvrtinu). Deficit kladného naboje ve struktufe vyvazuji kationty
drasliku, které se nachdzi mezi jednotlivymi vrstvami. Typickym zdstupcem dioktaedru této
skupiny je muskovit KAIlx(SizAl)O10o(OH), a zdstupcem trioktaedru jsou phlogopit
KMg;(Si3Al)O;o(OH); a biotit K(Mg, Fe);(SizAl1)O;o(OH),. [4]

2.1.2.4. Skupina vermikulitii

Skupina vermikuliti pozistava z vrstev trioktaedrickych slid nebo mastka oddélenych vrstvou
vody o piiblizné tloustce dvou molekul (pfiblizné 4.8 A). Ve struktufe mize vznikat
nabojovy deficit, zptisobeny substituci hlinikovych kationtd Si** za kationty kiemiku Si**.
Tato nerovnovaha je ale ¢aste¢né kompenzovdna jinymi substitucemi v rdmci slidové vrstvy,
nebo v rdmci mezivrstvy, kde jsou kationty uzce spjaté s molekulami vody, nejcastéji je to
kationt horiku Mg®*. Kationty v mezivrstvé se ale snadno méni za jiné kationty, & uz
organického, nebo anorganického pavodu. Pfi vysokych teplotach (nékdy az 500°C) se ztraci
molekuly vody z mezivrstvy, avSak pii pokojové teploté se mineral znovu hydratuje a nabyva
své puvodni podoby. [4]

2.1.2.5. Skupina smektiti
Strukturni jednotka smektiti muze byt odvozena ze struktury pyrofylitu a mastku. Na rozdil
ale od pyrofylitu a mastku T-O-T vrstva smektitu ma mirné zdporny naboj, diky iontové
substituci v oktaedrické a tetraedrické siti. Nabojovy deficit byva ale mensi nez je tomu tak u
vermikulitd. [4]
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2.1.2.6. Skupina chloritu
Chloritové minerdly v této skupiné maji T-O-T vrstvy, tak jako skupina slid. Dvé takové
vrstvy maji vrcholy tetraedrickych siti smérujici k sobé, jsou ale oddéleny dalsi oktaedrickou
siti. Kvuli podobnosti této vrstvy minerdlu brucitu (Mg(OH),) se struktura vrstvy da zapsat
jako -T-O-T-brucit-T-O-T-brucit-. Pravé proto se tato skupina také nazyva i skupinou 2:1:1
mineralu. [7]

2.1.2.7.  Skupina sepiolit-palygorskiti
Sepiolity a palygorskity jsou specidlni skupinou filosilikatd. Specialni kvili tomu, Ze sice
obsahuji kontinualni tetraedrickou sit, no na rozdil od ostatnich filosilikati neobsahuji
kontinualni oktaedrickou sit’. Jejich zdkladni stavebni jednotkou jsou pasy T-O-T vrstvy, kde
sousedici tetraedrické sité jsou propojeny Si-O-Si vazbou. [8]

2.1.2.8.  Skupina pravidelné smiSenych struktur
Do této skupiny patii jilové materialy, které obsahuji vice jako jeden jilovy mineral.
Nejcastejsi se takova smés vyskytuje v pravidelné stfidajicich se ABAB struktur, kde A
predstavuje jeden jilovy minerdl a B druhy. Existuje n€kolik takovych mineralt, napfiklad
rectorit  (dioktaedrickd slida a montmorillonit), tosudit (dioktaedricky chlorit a
smektit), corrensit (trioktaedricky vermikulit a chlorit), hydrobiotit (trioktaedrickd slida a
vermikulit). [4]

2.2. Kaolinit

Dulezitost kaolinitu je pozoruhodna. Je jeden z nejrozsifenéjSich mineralu v pudé, a vyrazné
pfispiva spolu s ostatnimi minerdly k celkové mechanické stabilité pady. Jak jiz bylo
zminéno, kaolinit patfi do skupiny serpentinu kaolinitu, a ma tedy T-O vrstvy. Jedna vrstva
obsahuje oktaedrickou sit’ s kationtem hliniku, a tetraedrickou sit’ s kationtem kiemiku. Tyto
vrstvy jsou spojeny sdilenim aniontu kysliku (viz. obr. 5) a jednotlivé vrstvy jsou spolu
propojeny vodikovymi vazbami. V dusledku téchto vazeb jsou castice kaolinitu rigidni, a
praveé proto vétSina sorpcnich aktivit kaolinitu se odehrava bud’ na povrchu, nebo na hranach
vrstev. Diky vysoké molekularni stabilité, izomorfni substituce u kaolinitu neexistuje.
Kaolinit patfi mezi nejméné reaktivni jilové mineraly. [9]

2.2.1. Dehydroxylace kaolinitu
Proces pfi kterém kaolinit ztraci na hmotnosti pifi teplotach piesahujicich 450°C za
normalniho atmosférického tlaku se nékdy nazyva ,,dehydratace” kdy se pii procesu uvoliuje
,strukturni voda“. Oba tyto nazvy jsou ale nespravné, jelikoz ze struktury se odstépuji
hydroxylové ionty OH'. Proto lepsi nazev pro tento jev je ,dehydroxylace a muze byt
vyjadiena chemickou rovnici:

OH™ + OH™ - H,0 + 0% (1)

Mechanizmus toho déje je pravdépodobné navazovani protonti na atomy kysliku, kdyz se dva
takové protony navazou na jeden atom kysliku, zvysi pravdépodobnost, Ze se spolu odstépi ze
struktury za vzniku vody. V oktaedrické siti se nachazi ¢tyfi OH  ionty, jeden znich se
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nachazi vné struktury, tfi zbylé jsou ale na vnéjs§i strané struktury. A pravé tyto tii
hydroxylové skupiny jsou nejnachylnéjsi k dehydroxylaci. Celkovy dé& vzniku metakaolinitu
se da popsat chemickou rovnici (2). [10,11]

450°C

Al,Si, 05(0H), > Al,Si,0, + H,0 )
Zahtivanim na teploty 925-950°C se metakaolint §t€pi na hlinito-kfemicity spinel a amorfni
oxid kiemicity (3). [10,11]

925-950 °C

2 Al,Si,0, > SizAl 01, + SiO; 3)

Zahtivanim na teploty nad 1050°C se spinel $tépi za vzniku mulitu a amorfniho oxid
kremicitého (4). [10,11]

3 SizAl,0,, 22

> 2(3AlL,0; + 25i0,) + 5 Si0, (4)

Nad 1200°C se z amorfniho oxidu kiemicitého vznika krystalicky crystobalit (5). [10,11]

1200°C

Si0,(amorfni) > Si0, (krystalicky) 5)
2.2.2. Vyuziti kaolinitu

Primyslni vyuziti kaolinitu je Siroké. Hlavné diky skvélym vlastnostem jako bé€lost, jemné

velikosti Castic, neabrazivnost a chemicka stabilita. Proto je vyuzivan v primyslnych

odvétvich jako:

e Papirensky primysl — kaolinit diky své bélosti, nizké viskozité ve vodé a jemnym
Casticim se pouziva v papirenském prumyslu jako povlak povrchu papiru.

e Gumarensky primysl — kaolinit se pouziva jako plnivo do riznych gumarenskych
produkti. Zvysuje silu, odéru odolnost a tuhost pfirodnim i syntetickym kauc¢uktm.

e Keramicky primysl — kaolinit se pouziva na vyrobu bilé keramiky, izolatorti a
zaruvzdornych materialu.

e Barvy — piidava se do barev diky své chemické inertnosti. Ma vysokou kryci
schopnost a dava barve zadouci tokové vlastnosti

e Plastikarsky primysl — adice kaolinitu do termoplastd zlepSuje jemnost povrchu,
dimenzionalni stabilitu a zvySuje chemickou odolnost produktu

Vyuziva se taky na vyrobu produkti jako: inkoust, cement, Cistici prostfedky, lepidla, hnojiva,

porceldnové smalty, insekticidy, omitka, 1éky, pomocné filtry, kosmetika, katalytické
ptipravky, béleni, pastelky, linoleum, adsorbenty, tuzky, podlahové dlazdice, textilie. [12]
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2.3. Kaolin
Kaolin je bila, nebo svétle zbarvena hornina, obsahujici podstatné mnozstvi jilovych
minerali, zejména ze skupiny serpentinu kaolinitu. Kaolin nejcastéji vznika dvéma zpusoby, a
to:

e Zvétravanim - kaolinizaci hornin bohatych zivcem, pfi teplém a vlhkém klimatu,
v kyselém prostiedi (tzv. primarni kaolin). [13]

e Hydrotermalnim rozkladem podobnych hornin — pfi rozruseni a preplaveni primarniho
kaolinu mohou vznikat sekundarni loziska této horniny. [13]

2.3.1. Vyskyt kaolinu
Svétové loziskové zasoby kaolinu jsou odhadovany na cca 12-14 mld. t. Loziska se nachézeji
v USA, Brazilii, Ukrajing, Indii ale také i v Ceské republice. (viz. Obr. 6). Hlavnimi lozisky
jsou oblasti: Karlovarsko (1), Kadarisko (2), Podbotransko (3), Plzenisko (4), Znojemsko (5),
chebska panev (6), tfeboriska panev (7), Vidnava (8). [13]

o~

N Usti nag Labe
i o

vytéZena loZiska a ostatni zdroje

B \vyhradni evidovana loZiska

Hradec Kralove
°

Jihlava
L]

Y
Ceské Budéjovice
.

7.

Obr. 6: loziska kaolinu v Ceské Republice
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2.4. Zpracovani kaolinu

24.1. Tézba kaolinu
Typicky je kaolin extrahovan z otevienych lomu (viz. Obr. 7). Tézebni proces zaCina
navrzenim dolu, ktery zohlednuje geotechnické aspekty lokality. Musi se navrhnou stény
lomu, aby nedochdzelo k sesuvim pudy. Dal§im krokem je odstranéni nadlozi pomoci

Skrabacu, rypadel a lopatovych nakladaci. Jakmile se premisti nadlozi, téZba kaolinu zapocne.
[14]

2.4.2. Zpracovani vytézeného kaolinu

Vytézeny kaolin je vétSinou pievazen pomoci nakladnich aut do zavodd urCenych na
zpracovani této horniny, které se nachdzeji bud’ pifimo v lomu, nebo pobliz lomu. Pro vét§inu
aplikaci je kaolin zpracovdvan mechanickymi metodami, jako drceni, mleti a prosévani, které
podstatné nezméni jeho chemické slozeni. Ale jelikoz je kaolin vyuzivan v tak Sirokém
spektru aplikaci, jeho zpracovani se lisi, a mazou byt vyuZzivané i jiné mechanické a chemické
procesy na jeho Upravu. Procesy jako: suSeni, kalcinace a béleni. Primarni drceni snizuje
velikost materialu od jednoho metru az k ne€kolika centimetrim priméru a typicky se provadi
pomoci Celistich nebo rotacnich drti¢h. Otacivé drtice, kuzelové drtice, hladké valcové drticCe,
ozubené valcové drtiCe a kladivové mlyny se pouzivaji pro sekundarni drceni, které dale
snizuje velikost ¢astic na 3 mm nebo méné. Pro nékteré aplikace je nutni i terciarni snizeni
velikosti a to je dosazeno pomoci kulovych nebo tyCovych, které jsou Casto v kombinaci se
separaci vzduchem. Materialové ztraty po mechanickém zpracovani jsou zanedbatelné. Avsak
pfi materidlovych procesech jako je naptiklad rozplavovani mohou byt ztraty 30 az 40%. Ve
vSeobecnosti se kaolin zpracovava dvéma zpusoby, a to suchou a mokrou cestou. [15]
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2.4.2.1. Zpracovdni kaolinu suchou cestou
Zpracovani suchou cestou je proces, ktery je jednodussi a levnéjsi nez zpracovavani mokrou
cestou, na druhou stranu ziskdme méné kvalitni produkt. Takto zpracovany kaolin se pouziva
v gumarenském primyslu jako plnivo, a v mensi mife taky v papirenském primyslu a
v sanitdrni keramice. Pfi suchém procesu se surovina rozdrti na pozadovanou velikost,
nasledné se susi v rotaCnich suSarndch, rozpraSuje se profukovianim vzduchem, aby se
odstranila vétSina hrubého zrna. [15]

2.4.2.2. Zpracovdni kaolinu mokrou cestou

Kaolin zpracovany mokrou cestou se ve velky mife pouziva v papirenském pramyslu. Proces
se zaina plavenim za vzniku suspenze, ktera se nasledné frakcionuje za pouziti odstiedivek,
hydrocyklonti nebo hydroseparatorti. V tomto kroku mohou byt k vylepSeni materialu pouzity
razné chemické, fyzikdlni a magnetické metody. Chemické zpracovani zahrnuje vyluhovani
kyselinou sirovou a nasledné ptidani silného redukcniho ¢inidla. Pfed suSenim se suspenze
prefiltruje a zbavi vody pomoci filtracniho lisu, odstfedivky nebo rota¢niho vakuového filtru.
Kdyz chceme vyuzit kaolin jako plnivo nebo na produkci zaruvzdornych materialt, kaolin po
suseni kalcinujeme. [15]

2.4.3. Rozplavovani
Rozplavovani je proces kdy pfidanim vody vznikéd z vytézené suroviny suspenze. Zajisti se
tak homogenizace hmoty. Existuje né€kolik typt rozplavovaci, nékteré jsou kontinualni,
nékteré periodické.

e Planetovy rozplavovac: druh hrabicového rozplavovace, kde se hrabice otaci kolem
svych os a zaroven obihaji kolem nadoby (viz. Obr. 8)

e Vrtulovy rozplavovac: tvofen nadrzi, ktera se v dolni ¢asti zuzuje se sklonem stén 45°.
V nadrzi se na svislé hrideli ota¢i vysokou rychlosti vrtule. Nadrz je hranata, co
zabranuje aby se suspenze otacCela s michadlem. (viz. Obr. 8)

e Bubnovy rozplavovac: pouziva se k rozplavovani kaolinu a sklada z koryta, v némz se
na vodorovné hrideli otaci ocelovy buben s dérovanym plastém. Surovina s vodou se
pfivadi do wvnittku bubnu, kde se promichdvd. Jemné&jsi Castice plastém projdou a
odtékaji korytem, hrubsi ¢astice s vodou se odvadéji z vnitiku bubnu.

e Korytovy nozovy rozplavovac: také se pouziva pii rozplavovani kaolinu.

e V koryté se na vodorovné hiideli otaci soustava nozi, které mechanicky rozpojuji
kusy. [20]
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Obr. 8: Planetovy rozplavova¢ (vlevo) a vrtulovy rozplavovac (vpravo)

2.4.4. Plaveni kaolinu
Plaveni kaolinu se provadi v hydrocyklonech. Hydrocyklon je vdlcovd nddoba, kterd se
smérem dold zuzuje k vypustnimu otvoru. Do horni valcové Casti se vhani tlakem suspenze.
Hrubé cCastice jsou odstfedivou silou vrhany na sténu hydrocyklonu, tim se zbrzdi a padaji
dold k vypustnimu otvoru. Jemné castice jsou vodou vynaseny stfedem hydrocyklonu a v
horni ¢asti jsou odsavany. (viz. Obr. 9). [20]

Obr. 9: Hydrocyklon

24.5. Déleni
Délenim se rozumi rozdélovani disperznich soustav dle zrnitosti frakci (tfidént), a rozdélovani
dle typu skupenstvi (oddélovani). Ttidéni se nejCastéji provadi pomoci soustav sit. Existuje
nékolik typt takovych soustav, a to:

e Rotacni tidiCe: prosévaci plocha tvorena valcem nebo hranolem, ktery se otaci podél

osy, ktera je naklonéna pod mirnym uhlem. Nejprve propadava frakce s nejjemnéjsi
zrnitosti, postupné hrubsi. (viz. Obr. 10) [20]
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e Vibracni tfidiCe: tfidéni napomaha vibrace sit. Pohyb sita muze byt kruhovy, elipticky
nebo pifimy. Vibrace mizou mit ruznou amplitudu a frekvenci kmiti. (viz. Obr. 11)
[20]

Obr. 10: Rotacni tfidi¢ Obr. 11: Vibra¢ni tridicé

P11 tpravé surovin (mleti za mokra, tfidéni) se k surovinam casto piidava voda, kterou
je nasledné potieba odstranit. Zpisob odvodnovani zavisi na obsahu vody v suroviné nebo
surovinové smési. Pro ziskani plastického té€sta z vodné suspenze keramické suroviny se
nejcasteji pouzivaji kalolisy. Nejbéznéj§im typem kalolisu je komorovy kalolis. Sklada se z
kruhovych nebo ¢tvercovych desek, které pfi uzavreni kalolisu tvofi komory. Ve stfedu desek
jsou otvory pro privod suspenze. Pres desky jsou napnuty textilni plachetky, jejichz sttedovy
otvor se kryje s otvorem v deskach. Kalolis se uzavie a sttedovym otvorem se do komor
kalolisu Cerpa suspenze. Voda je vytlaCovana pies plachetky do drazek vytéka ve spodni Casti
kalolisu, pevné Castice zustavaji v komorach kalolisu mezi plachetkami. (viz. Obr. 12) [20]

Obr. 12: Komorovy kalolis
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2.4.6. Drceni a mleti
Utelem drceni a mleti je zmenSeni Gastic surovin. Castice plastickych surovin byvaji velmi
jemné, nékdy je staci rozplavit, ale po vytézZeni je Casto potieba alesponl hroudy a vétsi kusy
rozmé€lnit. Keramické vyrobni postupy vyzaduji velmi rlznou zrnitost smési. Proto se
postupné vyvinula fada riznych typa drtict a mlynt, vhodnych pro razné ucely. Lisi se
velikosti, rychlosti chodu, zpisobem provozu (periodické nebo kontinualni), prostiedim v
némz dochazi ke zdrobriovani (za sucha, za mokra). [20]

2.4.7. Béleni kaolinu

2.4.7.1.  Pavod barevnych necistot kaolinu

Cisty kaolinit je bilé barvy, tedy index b&losti 95% a vi§ by mohli byt dosazeny odstranénim
barvicich necistoty. Mezi tyto necistoty patii hlavné oxid titaniCity TiO,, ktery je paradoxné v
Cisté form€ bilé barvy, ale oxid titani¢ity obsazen v kaolinu ma bézovou nebo az tmavé
nacervenalou barvu. Toto zbarveni je zpusobeno substituci kationti zeleza v jeho mfizce.
Odstranénim téchto necistot se da docilit zvyseni indexu bélosti az 0 5% . Oxid titaniCity se
muze v kaolinu nachazet ve dvou formach, a to ve formé anatasu a rutilu. Rutil se vétSinou
vyskytuje v hrubych ¢asticich, proto jeho odstranéni pfi zpracovani neni nijak naroc¢né, a tim
paddem v kone¢ném produktu nijak vyrazné bélost kaolinitu neovliviiuje. Kromé rutilu a
anatasu se v kaolinu vyskytuji 1 mnoho dalSich mineralu, na pftiklad: goethit, grafit, kyanit,
markazit, muskovit, pyrit, kfemen, siderit, smektit, turmalin, staurolit a zirkon. Mnoho
z té€chto minerald jsou potencionalni necistotou v kaolinu, ale jejich koncentrace nebyva piilis
vysoka.

2.4.7.2.  Redukcni kyselé louzeni

Pritomnost barevnych necistot, zpusobuje, ze vétsina vytézeného kaolinu je nepouzitelna pro
prumyslové aplikace z divodu nedostateCného jasu. Velké mnozstvi téchto necistot je mozno
snizit konvencnimi procesy, jako napiiklad vyluhovanim, kde se k luhovani kaolinu pouziva
jak anorganické kyseliny (kyselina chlorovodikova, kyselina fosforecna) a také organické
kyseliny (kyselina $tavelova, kyselina citronova). Takové luhovani je redukéni proces, kdy se
zelezité ionty redukuji na ionty Zeleznaté, vznika sul kyseliny rozpustna ve vodé. Vysledkem
je tedy kaolin svy$Sim indexem bélosti. Piikladem této redukce, je reakce hematitu
s kyselinou stavelovou (6).

2H* + Fe,05 + 4HC,0; +2e~ — 2Fe(C204)22_ + 3H,0 (6)
Alternativni pfistup k odstranéni zeleza spocCiva v rozvoji biotechnologického procesu
zahrnujictho mikroorganismy produkujici vySe zminéné kyseliny. Biohydrometalurgické

procesy jsou u¢inné a zpusobuji mén¢ ekologickych skod nez chemické metody. Jako piiklad,
je houba Aspergillus niger, ktera je schopna produkce kyseliny §tavelové. [21,22]
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2.4.7.3.  Ultra plaveni

Ultra plaveni také nazyvand i Carrierovo minerdlni plaveni je proces vyuzivajicich dvou
zakladnich latek, talového oleje a uhlicitanu vapenatého. Rozpusténé vapenaté ionty funguji
jako aktivator Zeleza a anatasu k absorbovani talového oleje na svém povrchu, ¢imz mineral
bude mit hydrofobni vlastnosti, co zpusobuje, ze piilne ke vzduchovym bublinam, které jsou
vstiikovany do suspenze. Tim se umozni vyplaveni barvicich necistot (viz. Obr. 13).
Vzduchové bubliny, které obsahuji anatas, stoupaji na povrch plavici komory, kde se nasledné
odstrani. VétSina kaolini obsahuje az 2,5% TiO2 a pomoci plaveni miize byt procento
snizeno azna 0,3%. [18, 19]

MNosna castice

Obr. 13: schéma ultra plaveni
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité chemikalie

e Kaolinova surovina, Sedlecky kaolin a.s., lom Otovice

e Kyselina sirovd 96% (p.a. Penta s.r.0.)

e Destilovand voda

e Siran sodny (p.a. Penta s.r.0.)

e Magnafloc 919 (komer¢ni flokulant, BASF Corporation)
e Dihydrat kyseliny $tavelové (p.a. Penta s.r.0.)

e Kyselina citronovd (p.a. Penta s.r.o.)

e Kyselina vinnd (p.a. Penta s.r.o.)

3.2. Postup plaveni kaolinu
Bylo navazeno 300g kaolinové suroviny. K suroving€ byly prility 3 litry okyselené vody
kyselinou sirovou na pH 4 a smés byla promichana. Nasledné byla vznikld suspenze
prevedena pres 63 um sito. Bylo pfidano 1,5 ml siranu sodného jako dispergatoru (mnozstvi
urCeno z vysledka dle kapitoly 4.1). Smés byla ponechana 10 minut stat. Nasledné byla
suspenze prevedena pres 20 pum sito. Do smési byl pfidan 6 ml flokulantu Magnafloc.
Nasledné byla suspenze piefiltrovana za snizeného tlaku a vysusena pii 105°C.

3.2.1. Postup zjiSténi vliva mnozstvi dispergatoru na velikost ¢astic a index
bélosti

Bylo navazeno 300g kaolinové suroviny. K suroving€ byly prility 3 litry okyselené vody
kyselinou sirovou na pH 4 a smés byla promichana. Nasledné¢ byla vznikld suspenze
pfevedena pies 63 um sito. 3 litry suspenze bylo rozdéleno na 6 casti po 500 ml. Do
jednotlivych ¢asti byly pfidany mnozstvi siranu sodného jako dispergatoru podle tabulky (viz.
Tabulka 1). Po pfidani dispergatoru byla suspenze ponechana 10 minut stat. Nasledné byla
suspenze pievedena pres 20 um sito.

Tabulka 1: mnozstvi pfidaného siranu sodného na 500 ml suspenze

cast 1 2 3 4 5 6

mnozstvi siranu sodného [ml] | 0,05 0,25 0,50 0,75 1,00 1,50

3.3. Postup kyselého louzeni kaolinu se sou¢asnym mletim
Byla pfipravena suspenze 10g kaolinu ve 100 ml kyseliny o dané koncentraci (viz. Tabulka
2). Suspenze byla prevedena do mleci misky (viz. Obr. 14). Do mleci misky byly umistény
mleci kuli¢ky a mleci misky byly pfichyceny do planetarniho mlyna (viz. Obr. 14). Suspenze
byla mleta rychlosti 120 ot./min. 2 hodiny, nasledné byla smés prefiltrovana za snizen¢ho
tlaku a vysuSena pii 105°C. Postup byl opakovan také pro referencni vzorek bez kyseliny,
tedy jenom 10g plaveného kaolinu ve 100 ml destilované vody.
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Tabulka 2: koncentrace pouzitych kyselin a jejich navazky potfebné k dosazeni pozadované
koncentrace na 100 ml vody.

¢ [mol/dm’] | m gl | ¢ [mol/dm’] | m [g]l | ¢ [mol/dm’] | m [g]
kys. citronova 0,05 0,96 0,10 1,92 0,50 9,61
kys. §tavelova 0,05 0,63 0,10 1,26 0,50 6,30
kys. vinna 0,05 0,75 0,10 1,50 0,50 7,50

Obr. 14: planetarni mlyn, uzaviena mleci miska a oteviena mleci miska s mlecimi kulickami

3.3.1. Postup zjisténi vlivu ¢asu mleti na velkost ¢astic a na index bélosti

Byly pfipraveny 3 suspenze, kazdd 10g kaolinu ve 100 ml kyseliny a to konkrétné 0,5
mol/dm® kyseliny citronové, 0,5 mol/dm® kyseliny §tavelové a 0,5 mol/dm’ kyseliny vinné.
Suspenze byla prevedena do mleci misky (viz. Obr. 14). Do mleci misky byly umistény mleci
kulicky a mleci misky byly pfichyceny do planetarniho mlyna (viz. Obr. 14). Suspenze byla
mleta rychlosti 120 ot./min. 1 hodinu, nasledné byla smés prefiltrovana za snizeného tlaku a
vysusena pii 105°C. Postup byl opakovan s mleci dobou 3 hodiny. Postup byl opakovan také
pro referencni vzorek bez kyseliny, tedy jenom 10g plaveného kaolinu ve 100 ml destilované
vody. Celkova Casova fada mleti je uvedena v tabulce (viz. Tabulka 3).

Tabulka 3: ¢asova rada mleti

¢ [mol/dm”] t [min] ¢ [mol/dm’] t [min] ¢ [mol/dm’] t [min]
Kys. citronova 0,50 60 0,50 120 0,50 180
Kys. §t'avelova 0,50 60 0,50 120 0,50 180
Kys. vinna 0,50 60 0,50 120 0,50 180
bez kyseliny 0 60 0 120 0 180

3.4. Principy méieni charakteristik ziskanych vzorku

3.4.1. Meéreni bélosti
Meéfi se odrazivost, tedy jaké mnozstvi svétla se odrazilo od materialu v poméru k mnozstvi,
které na materidl dopadlo. Méfi se za pomoci spektrometru (Agilent Technologies Cary 60)
doplnény o reflektanc¢ni jednotku (Agilent Technologies DRA). Méfi se za pouziti dvou druha
standartniho osviceni, a to:
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e Standardni osvit D65: Primérné denni svétlo (vCetné oblasti ultrafialové vinové délky)
e Standardni osvit C: Primérné denni svétlo (bez ultrafialové vinové délky)

Ziskané indexy byly vypocteny pomoci empirickych rovnic ze soufadnic CIE xyY
chromatického diagramu (viz Obr. 15). Tyto indexy jsou bezjednotkové veliCiny. Index
bélosti (WI) udava miru odklonu barvy vzorku od preferované bilé. Index zlutosti (YI) udava
miru odklonu barvy vzorku od bilé, ke zluté. Tint index (TI) uddvd miru zeleného nebo
nacervenalého odstinu ve vzorku. [27]

0.0+ * 386 - - * v -
0.0 0.1 .2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 08
X

Obr. 15: CIE xyY chromaticky diagram

3.4.1.1.  Postup méreni bélosti

Vzorky byly vysuSeny na 105°C a nasledné se 40 s mlely v mlyné IKA 10. Vzorky byly
naddvkoviny do PMMA kyvety a setfepany. Byly méfeny veli€iny pii osvitu D65 a 10°
pozorovatel: R457-D65 (dle ISO 2470-2:2008), index belosti (WI), tint index (TI) a
yelowness index (YI) (dle ASTM E313 — 00: Standard Practice for Calculating Yellowness
and Whiteness Indices from Instrumentally Measured Color Coordinates). Byl pouzit BaSO,
na kalibraci pfistroje. Byla méfena veli€ina pii osvitu C a 2° pozorovatel: R457-C (odpovida
normé CSN 72 1089 a ISO 2470-1:2016). Byl pouzit BaSO4 na kalibraci piistroje.

3.4.2. Praskova rentgenova difraktografie

Préaskova rentgenova difraktografie je technika pro stanoveni trojrozmérné struktury molekul,
pfi atomovém rozliSeni. Data se shromazduji rentgenovymi paprsky z jediného krystalu.
Megéifenim whla a intenzity téchto difrakénich paprski muze krystalograf vygenerovat
trojrozmérny obraz hustoty elektront uvniti krystalu. Difrakce rentgenového paprsku nastava,
kdyz svétlo interaguje s oblakem elektronti obklopujicim atomy krystalické pevné latky.
Vzhledem k periodické krystalické struktufe tuhého télesa je mozné jej popsat jako sérii rovin
se stejnou vzdalenosti meziclend. Nekteré paprsky budou difraktovany pod thlem theta a
zbytek bude cestovat hloub¢ji do tuhého télesa. Tento proces se bude opakovat u mnoha rovin
v krystalu (viz. Obr. 16).
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Obr. 16: Difrakce rentgenovych paprski

Vzdalenost d krystalovych rovin mizeme vypocitat pomoci Braggovi rovnice (7), zname-li
vinovou délku A a thel 6. [23,24]

2d sinf = na @)

3.4.2.1. Hodnoceni usporadanosti
Pro hodnoceni usporadanosti kaolinitu se nejcasteji pouziva Hinckleyho index (HI), ktery je
zalozen na hodnoceni vrcholové intenzity profild difrakci 110,111 a 111 viéi pozadi (viz.
Obr. 17). Hinckleyho index se nasledné vypocita pomoci rovnice (8).
__A+B

HI === (8)
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Obr. 17: hodnoceni vrcholové intenzity profila difrakci

Hodnoty hinckleyho indexu se nepohybuji mezi 0 a 1. Minimélni hodnota pro HI se pohybuje
kolem 0,3 a maximalni je vétsi nez 1. [29]
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3.4.3. Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Rastrovaci elektronovy mikroskop pouziva paprsek elektronti pro piimé sledovani ploch
pevnych predméti. Zdroj elektront, katoda, nejCastéji z wolframového vlakna ve tvaru , V<.
Paprsky elektront zaostfuji elektromagnetické CoCky. Pfi interakci vzorku s elektronovym
paprskem se od vzorkd emituji rizné typy elektronti. Detektor backscattered electron (BSE) je
umistén nad vzorkem, a detekuje zpétné rozptylené vysokoenergetické elektrony. Detektor
sekundarnich elektrond (SE) je umistén na strané elektronové komory pod uhlem, aby se
zvysila ucinnost detekce sekundarnich nizkoenergetickych elektront, coz muze poskytnout
podrobnéjsi informace o povrchu. [25, 26]

3.4.3.1.  Postup pripravy vzorku pro rastrovaci elektronovy mikroskop
Rastrovaci elektronovy mikroskop byl pouzit na zjisténi prvkového slozeni ziskaného
vybéleného kaolinu, konkrétné na zjisténi kvantity a distribuce barvicich slozek. Vzorek byl
zalit do pryskyfice a nasledné¢ vybrouSen. Povrch vzorku byl pozlacen a vlozen do
rastrovaciho elektronového mikroskopu JEOL JSM-7600F. Analyza probihala pii
urychlovacim napéti 15 kV.

3.4.4. Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)
ICP-OES je technika, pfi niz lze stanovit slozeni prvka ve vzorcich pomoci plazmatu a
spektrometru. Roztok pro analyzu je provadén Cerpadlem pres rozprasovac do rozprasovaci
komory. Vznikly aerosol se vede do argonové plazmy. Plazma je generovdna indukcni
civkou, kterou proudi vysokofrekven¢ni stiidavy proud. V dasledku toho je vyvolano stfidavé
magnetické pole, které zrychluje elektrony do kruhové trajektorie. Kvili kolizi mezi atomem
argonu a elektrony dochdzi k ionizaci, coz vede ke vzniku stabilni plazmy. Vzorek se
okamzité srazi s elektrony a nabitymi ionty v plazmatu a sam se rozklada na nabité ionty.
Kdyz se vzniklé excitované elektrony deexcituji, uvolni se fotony. Kazdy prvek méa vlastni
charakteristické emisni spektrum, které se méfi pomoci spektrometru. Intenzita svétla na
vinové délce se méfi a s kalibraci se dopocita. [28]

3.4.4.1. Postup méreni
Emisni spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem byl pouzit pro zji§téni obsahu barvicich
slozek (zelezo a titan) ve filtratech, které byly ziskané pii filtraci po mleti z kapitol 3.3 a
3.3.1. Filtraty byly zfedény desetkrat a vlozeny do ICP-OES Ultima 2 (Horiba Jobin Yvon).
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Vliv mnozstvi dispergatoru na velikost ¢astic a na index bélosti

Kaolinova suspenze byla pfipravena dle kapitoly 3.2.1. V prvnim kroku bylo dilezité zjistit
idealni mnozstvi pfidaného dispergatoru pfi plaveni, aby vstupni surovina pti kyselém louzeni
spojeném s mletim bylo co nejefektivnéjsi. Velikost Castic byla méfena na laserovém
difraktometru HELOS (H2568) & SUCELL. Z tabulky (viz Tabulka 5) 1ze vidét, ze velikost
castic se se zvySujicim mnozstvim pfidaného dispergacniho Cinidla pfili§ od sebe nelisi a
zavislost se blizi linedrni zdvislosti, Cili Ize usoudit, ze mnozstvi dispergacniho ¢inidla ve
zvoleném objemovém intervalu nema na vyslednou velkost ¢astic pfilis velky vliv. I kdyz vliv
neni prili§ velky, je tfeba si vSimnou, Ze u mnozstvi 0,25 ml Na,SO, jsou ¢astice nejmensi. Pri
0,5 ml Na,SOy je nejvyssi, co pfimo koreluje s namétrenou zavislosti mnozstvi disperga¢niho
¢inidla na indexu bélosti v tabulce (viz Tabulka 4). Lze pozorovat, ze 0,25 ml Na,SO, ma
relativné nejvyssi indexy bélosti, a jeden z nejniz§ich indext zlutosti. Na druhou stranu pii 0,5
ml Na,SOy4 je tomu naopak. Z této skutecnosti bylo mnozstvi dispergacniho Cinidla pfi plaveni
zvoleno na 0,25 ml na 500 ml suspenze.

Tabulka 4: vysledné indexy bélosti pfi daném mnozstvi dispergacniho ¢inidla na 500 ml suspenze.

Viazsos [ml] 0,05 0,25 0,50 0,75 1,00 1,50
R457-D65 59,8818 69,4753 52,7037 64,7405| 64,7455| 67,0029
WI 15,1314| 31,0240| 18,0747| 23,7010| 19,3470| 27,7771
TI 65,3515| 75,9016| 57,2881| 70,7524| 71,5026| 73,0952
YI 22,5804 | 20,3010 17,2470 20,9982 | 23,2843 | 20,3044
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Graf 1: vysledné indexy bélosti pfi daném mnozstvi dispergacniho ¢inidla na 500 ml suspenze.

26



Tabulka 5: vysledné velikosti Castic pfi daném mnozstvi dispergacniho ¢inidla na 500 ml suspenze.
Kde x¢9 znaci, ze 99% castic je mensSich nez dana hodnota, x¢y znaci, ze 90% castic je menSich nez
dand hodnota a x5, znaci, ze 50% castic je menSich nez dana hodnota.

ViNazsos [ml] 0,05 0,25 0,50 0,75 1,00 1,50
Xg9 [um] 34,81 34,07 37,90 34,53 34,51 34,07
Xgo [um] 19,95 19,54 20,56 19,37 19,32 19,67
X359 [um] 6,31 5,55 5,90 5,98 5,38 6,07
38 X...
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Graf 2: vysledné velikosti ¢astic pfi daném mnozstvi dispergacniho ¢inidla na 500 ml suspenze.

4.2. Rastrovaci elektronovy mikroskop

Byly zméteny vzorky piipravené v kapitoldch 3.3 a 3.3.1. Na prvkovych mapach (viz. Obr. 18
az Obr. 23) bylo znazornéno prvkové slozeni vzorku, a to Si zelenou a Al Cervenou, zluto-
zelena je kombinaci téchto dvou barev, tedy pravé zluto-zelenou je znazornén kaolinit. Uz po
dvou hodinach je viditelny narGst obsahu Castic bohatych na Al (Cervenych), tedy nartst
obsahu korundu (Al,O3), po tfech hodinach je tento nartst extrémni a Cervena, tedy korund
kvantitativné dominuje vzorku, coz je zpusobené omelem mlecich kulicek béhem mleti. Na
prvkové mapé (viz. Obr. 23) je analyza vzorku, kdy byla zménéna mleci nadoba z korundové
na zirkonovou (Zr modrou) a jak je vidét, mnozstvi omelu uz je zcela minimalni. Na
prvkovych mapéch (viz. Obr. 24 a Obr. 25) je zobrazen obsah Fe a Ti v plaveném kaolin, Na
prvkovych mapéch (viz. Obr. 26 a Obr. 27) je zobrazen obsah Fe a Ti v kaolinu mletém 3
hodiny v 0,5 mol-dm™ kyselin& §tavelové. Z prvkovych map lze pozorovat snizeny obsah Fe z
Castic kaolinu s pivodné zvySenym obsahem zeleza, zména obsahu Ti je minimalni az Zadna.
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Obr. 22 Obr. 23

Obr. 18 - kaolin po plaveni, Obr. 19 — kaolin mlety 2 hodiny v korundové mleci misce bez kyseliny,
Obr. 20 — kaolin mlety 3 hodiny v korundové mleci misce s 0,5 mol-dm™ kyselinou §tavelovou,

Obr. 21 — kaolin mlety 3 hodiny v korundové mleci misce s 0,5 mol-dm™ kyselinou vinnou,

Obr. 22 - kaolin mlety 3 hodiny v korundové mleci misce s 0,5 mol-dm™ kyselinou citronovou,

Obr. 23 - kaolin mlety 0,5 hodiny v zirkonové mleci misce bez kyseliny.
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Obr. 24 Obr. 25

Obr. 26 Obr. 27

Obr. 24 - obsah Fe v plaveném kaolinu, Obr. 25 - - obsah Ti v plaveném kaolinu,
Obr. 26 - obsah Fe v kaolinu mletém 3 hodiny v 0,5 mol-dm™ kyseling §tavelové,
Obr. 27 - obsah Ti v kaolinu mletém 3 hodiny v 0,5 mol-dm~ kyseling §tavelové

4.3. Indexy bélosti po 2 hodinach mleti s kyselinami.

Vzorky byly pfipraveny dle kapitoly 3.3 a nasledné byla zméfena bélost dle kapitoly 3.4.1.1.
Indexy bélosti byly vyrazné ovlivnény z davodu velkého obsahu korundu naméfeného na
SEM a XRD. Proto na zminimalizovani vlivu omelu, budou nize porovnavany jenom zmény
indexti danych kyselin vic¢i indexiim ze samotného plaveného kaolinu mletého o stejném
Case. Divodem je predpoklad relativné stejného mnozstvi omelu ve vzorcich, i kdyz
z difraktogram (viz. Obr. 28) je patrné, ze mnozstvi korundu (omelu) se pfi pouziti kyselin
jesteé mirné€ zvysilo. Hodnoty indext pro plaveny kaolin a samotny plaveny kaolin mlety 2
hodiny jsou uvedeny v tabulce (viz. Tabulka 6).

Tabulka 6: naméfené indexy pro plaveny kaolin a samotny plaveny kaolin mlety 2 hodiny.

plaveny mlety 2 hodiny
R457-D65 68,37 75,50
R457-C 67,47 74,02
Wi 30,51 45,55
TI 74,04 80,64
YI 20,42 16,64
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4.3.1. Kyselina citronova.
Byla pouzita koncentra¢ni fada 0,05, 0,10 a 0,50 mol-dm™ kyseliny citronové. Z grafu (viz.
Graf 3) Ize vycist, ze zavislost koncentrace na indexech bélosti a indexu zlutosti neni linearni.
U vsech koncentraci se veli¢iny R457-D65, R457-C a TI pfili§ neméni, co bylo pravdépodobné
zpusobeno piitomnosti omelu mlecich kuliéek ve vzorcich. Nejvétsi zmeénu indexu belosti (AWI)
byla pfi nejvy$si koncentraci kyseliny a to 0,50 mol-dm™. Nejniz$i zména byla zméfena pii
koncentraci 0,10 mol-dm™. U indexu Zlutosti je zavislost opatna, a zmény jsou zaporné, coz je
zadouci (viz Tabulka 7).

Tabulka 7: Naméfené indexy a zména indext po pouziti kyseliny citronové po 2 hodindch mleti

Absolutni hodnoty Relativni hodnoty
¢ [mol-dm™] 0,05 0,10 0,50 | ¢ [mol-dm™] 0,05| 0,10 0,50
R457-D65 7534| 74,10| 76,32 | AR457-D65 0,16 -1,39 0,83
R457-C 74,60| 73,86| 77,12| AR457-C 0,58 -0,16 3,10
WI 53,28| 51,39| 62,46|AWI 7,73  5.84| 1691
TI 80,10 78,90| 79,58 | ATI 0,54 -1,74| -1,06
YI 12,06| 12,44 7,53 | AYI 457 -420| -9,10
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Graf 3: Zména indext po pouziti kyseliny citronové po 2 hodinach mleti
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4.3.2. Kyselina §t’avelova.

Byla pouzita koncentracni fada 0,05, 0,10 a 0,50 mol-dm™ kyseliny §tavelové. Z grafu (viz.
Graf 4) 1ze vycist, ze zavislost koncentrace na indexech bé&losti se blizi linedrni zdvislosti a se
zvySujici se koncentraci, se zmény indexti snizuji. Zavislost zmény indexu zlutosti na
koncentraci je nepatrna, a ma spisSe konstantni charakter. Nejvétsi zmény indexa bélosti byly
pii nejnizsi koncentraci kyseliny a to 0,05 mol-dm™. Nejniz§i zména byla zméfena pri
koncentraci 0,50 mol-dm™ (viz Tabulka 8).

Tabulka 8: Namétené indexy a zména indexii po pouziti kyseliny §tavelové po 2 hodindch mleti

Absolutni hodnoty Relativni hodnoty
¢ [mol-dm™] 0,05 0,10 0,50 | ¢ [mol-dm™] 0,05 0,10 0,50
R457-D65 84,70 82,94| 81,38|AR457-D65 9,21 7,45 5,88
R457-C 83,70 82,34| 80,68 |AR457-C 9,67 8,31 6,66
WI 76,54 74,65| 73,43 | AWI 31,000 29,11| 27,88
TI 86,54 | 84,84| 82.89|ATI 590 420 225
YI 4,55 4,69 4,59 | AYI 12,09 -11,94| -12,05
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Graf 4: Zména indext po pouziti kyseliny §tavelové po 2 hodinach mleti
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4.3.3. Kyseliny vinna.
Byla pouzita koncentra¢ni fada 0,05, 0,10 a 0,50 mol-dm™ kyseliny vinné. Z grafu (viz. Graf
5) lze vycist, ze zavislost koncentrace na indexech bélosti a indexu zlutosti neni linearni. U
vSech koncentraci se veli¢iny R457-D65, R457-C a TI piili§ neméni, co bylo pravdépodobné
zpusobeno piitomnosti omelu mlecich kuliéek ve vzorcich. Nejvetsi zména indexu belosti (AWI)
byla pfi nejvyssi koncentraci kyseliny a to 0,50 mol-dm™3. Nejnizs§i zména byla zméfena pri
koncentraci 0,10 mol-dm™. U indexu Zlutosti je zavislost opatna, a zmény jsou zaporné, coz je

zadouci (viz

Tabulka 9)

Tabulka 9: Zmeéna indext po pouziti kyseliny vinné po 2 hodinach mleti

Absolutni hodnoty Relativni hodnoty
¢ [mol-dm™] 0,05 0,10 0,50 ¢ [mol-dm™] 0,05/ 0,10/ 0,50
R457-D65 7725 74,59 77,63 | AD65 1,76 | -0,91 2,14
R457-C 76,04 75,55| 77,02|AC 2,02 1,53 3,00
WI 53,48 | 53,09| 61,57|AWI 794 7,55| 16,03
TI 81,75| 79,34| 80,50|ATI 1,11 -1,30| -0,14
YI 1320 11,73 8,72 | AYI 344 -491 -7,92
18 W -3,0
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Graf 5: Zména indexu po pouziti kyseliny vinné po 2 hodinach mleti
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4.4. Stanoveni miry usporadanosti

Byl zjistovan vliv ¢asu mleti a vliv kyselin na miru usporadanosti. Na zjisténi vlivu kyselin
na miru usporadani byl vybran extrém, a to nejvyssi pfipravena koncentrace po nejdelsim Case
mleti, na maximalizovani eventudlniho vlivu kyselin. Byl vypoc¢ten Hinckleyho index podle
rovnice 8 z kapitoly 3.4.2.1. Z Obr. 28 Ize vy¢&ist snizovani intenzity difrakei 110,111 a 111
se zvySujicim se Casem mleti. U Hinckleyho indexu (viz. Graf 6 a Tabulka 10) byl pozorovan
podobny trend, tedy s rostoucim Casem mleti se snizuje HI. Kyseliny na HI méli minimalni
vliv. V obrazku (viz. Obr. 28) lze také vidét narUst intenzity korundového piku s rostoucim
casem mleti, co nepfimo potvrzuje hypotézu z kapitoly 4.2, ze za zvySenym obsahem korundu
mize omel zmleti. Nejvétsi korundovy pik v ramci pouzitych kyselin, je u kyseliny
Stavelové, niz$i u kyseliny citronové a nejnizsi u kyseliny vinné.

@ | 1_kys stavelova 0,5M 3hod
5 ——— 2_kys citronova 0,5M 3hod
8 3_kys vinna 0,5M 3hod
> 4_blank 2hod mleti
2 4000 — 5_blank 3hod mleti
2 6_blank po plaveni
E 7_blank 1hod mleti Kaolinite ||
w“’
i
3000 —
t’f\E
¥ |. ( Corundum
Il «‘
1.
o Kaolinite + lite + Quartz it 1 H
‘ ‘Quartz + lllite + Kaolinite
A
M
27 28 20 30
2Theta (°)
Obr. 28: Difraktogram vzorku kaolinu.
Tabulka 10: Vypocten Hinckleyho index v zavislosti na ¢asu mleti a pouzité kyselin€.
pouZita kyselina ¢ [mol'dm™] |t[min] |A B Ah HI
A) bez kyseliny 0 0| 689,19 621,62| 1301,80 1,01
B) bez kyseliny 0 60| 47297| 490,99| 1040,54 0,93
C) bez kyseliny 0 120 423,42 409,91| 954,95 0,87
D) bez kyseliny 0 180 309,32| 348,35| 860,36 0,76
E) kyselina vinna 0,5 180| 315,32 288,78 814,32 0,74
F) kyselina §tavelova 0,5 180 274,77 265,777 707,21 0,76
G) kyselina citronova 0,5 180| 246,24| 254,25| 675,68 0,74
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Graf 6: Vypocten Hinckleyho index v zavislosti na ¢asu mleti a pouzité kyselin€.

4.5. Koncentrace Fe a Ti v extraktu

Bylo métfeno mnozstvi vyluhovaného zeleza a titanu v zavislosti na koncentraci a pouzité
kyseliné. Na koncentracni zavislost byla pouzita kyselina §tavelova o koncentracich 0,05,
0,10 a 0,50 mol-dm™. Na zjisténi vlivu pouzité kyseliny byl vybran extrém, a to nejvyssi
pfipravena koncentrace po nejdelSim case mleti, na maximalizovani eventualniho vlivu
kyselin. V tabulce (viz. Tabulka 11) jsou uvedeny mnozstvi vyluhovaného Zeleza a titanu na
litr filtratu (viz. kapitoly 3.3 a 3.3.1) a mnozstvi vyluhovaného Zeleza a titanu na gram
kaolinu. Pfi porovnani kyselin, méa kyselina §tavelova piiblizné az 5x vice vyluhovaného
zeleza a dva krat vice titanu nez zbylé dvé kyseliny. V ramci téchto dvou kyselin, kyselina
vinna vyluhovala o par mg/l zeleza a o par setin mg/l titanu vice, nez kyselina citronova.
Z koncentracni fady kyseliny §tavelové nejvice zeleza bylo vyluhovano u koncentrace 0,10
mol-dm™ a nejvice titanu u koncentrace 0,50 mol-dm™. Obsah Zeleza a titanu ve filtratu u
koncentrace 0,05 mol-dm™ kyseliny §tavelové pii 2 hodinach mleti je o par mg/l Zeleza a o
par setin mg/l titanu méng, nez u 0,50 mol-dm™ kyselin citronové a vinné pii 3 hodinach
mleti.

Tabulka 11: vysledky z ICP-OES

pouzita kyselina ¢ [mol-dm™] |t [min] ;Zluh [mg/l] = ?e [mg/ su§1;:1]

kyselina $t’avelova | 0,50 180 488+1,0 |0,88+0,01 [0,56+0,01 |(4,29+0,04)-10"
kyselina vinna 0,50 180 125+0,7 |043+0,00 [0,15+0,01 |(5,35+0,05)-107
kyselina citronova | 0,50 180 94 +0,2 0,40+ 0,01 0,11 0,00 |(3.75+0,10)-10”
kyselina §t’avelova | 0,05 120 5,6 £0,2 0,30+ 0,01 0,10+ 0,00 |(1.68 + 0,05)-10”
kyselina $t’avelova |0,10 120 672+09 |0,60+0,01 |0,84+0,01 |(4,03+0,05)-10
kyselina $t’avelova |0,50 120 4021+ 14 |6,10£0,07 |0,32+0,01 |(2.45+0,03):10°
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5. Zavér

Cilem této prace bylo zvySovani bélosti kaolinu pomoci kyselého louzeni spojeného
s mechanickym mletim. Kaolinovd surovina byla zpracovdna nejprve plavenim, kdy se
surovina zbavila hrubozrnnych necistot a zaroven se tak smés zhomogenizovala. Z ptfipravené
suroviny byla vytvofena suspenze s riznymi kyselinami, o riznych koncentracich a mleta pfi
raznych Casech. Bélost vysledného kysele louzeného a mletého kaolinu byl stanovena pomoci
UV-VIS spektrometru. Také bylo zméfeno mnozstvi vyluhovanych barvicich slozek (Fe a Ti)
kaolinu v extraktu na ICP-OES, dale distribuce Fe a Ti v louzeném kaolinu pomoci SEM-
EDS a mira usporadani kaolinitu, tzv. Hinckleyho index, byl stanoven na XRD.

Na rastrovacim elektronovém mikroskopu byla zjisténa snizend kvantita barvicich slozek
kaolinu po kyselém louZzeni spojeném s mletim oproti plavené suroving. Zelezo bylo
vyluhovano zejména z Castic kaolinu s pavodné zvySenym obsahem Zzeleza. Dulezitym
zjisténim bylo ale také velké mnozstvi korundu ve vzorcich, coz mohlo ovlivnit méfeni
indext bélosti. Narast korundu byl pravdépodobné zptisoben omelem mlecich kulicek a mleci
misky béhem mleti.

Z divodu vyskytu korundu ve vyslednych vzorcich bylo méfeni indexti bélosti zatizeno
zna¢nou chybou. Relativni minimalizaci této chyby bylo docileno porovnanim indext bélosti
vzorku kaolinu mletého v suspenzi s destilovanou vodou s indexy bélosti vzorku kaolinu
mletého v suspenzi kyselin za totozny Casovy interval mleti. Byla sledovana koncentracni
fada 0,05, 0,10 a 0,50 mol-dm™ kyseliny citronové, §tavelové a vinné. Nejvetsi zmeénu indexa
bélosti bylo mozné pozorovat u kyseliny stavelové, a to konkrétné pfi koncentraci 0,05
mol-dm™, a nejnizsi zména byla pii koncentraci 0,50 mol-dm™. Zbylé dvé kyseliny dosahovali
podobnych vysledkti u zmény indext bélosti, obé méli nejvetsi zménu indext pii koncentraci
0,50 mol-dm™ a nejniz§i pii koncentraci 0,10 mol-dm™. Z diivodu ale niZsi intenzity
korundového piku na difraktogramu u kyseliny vinné, 1ze predpokladat nizsi vliv korundu na
indexy bélosti, a tedy i vyssi vliv této kyseliny na celkovou bélost.

Stanovenim miry uspofadanosti Hinckleyho indexem z difraktogramu bylo zjisténo, ze
s rostoucim Casem mleti se snizuje mira uspofadanosti a vliv kyseliny na miru uspotradanosti
je minimalni az zadny. Z difraktogramu bylo také mozno sledovat narust intenzity
korundového piku s ¢asem mleti.

Emisni spektrometrii, kterd spolu s rentgenovou difraktometrii byla minimalné zatizena
chybou zptsobenou omelem mlecich kuli¢ek a mleci misky, byly zméfeny koncentrace Fe a
Ti v extraktech jednotlivych kyselin a celé koncentracni fady v pfipadé kyseliny stavelové. Z
vysledka ziejmé, ze nejvice Fe a Ti bylo vyluhovano kyselinou $tavelovou, vyrazné méné
ucinna byla kyselina vinna a jes$té o néco slabsi efekt vykazovala kyselina citronova.
Z koncentracni tady kyseliny S$tavelové bylo v extraktu nejvice barvicich slozek prti
koncentraci 0,10 mol-dm™, mensi mnozstvi bylo pfi 0,50 mol-dm™ a nejmensi pii 0,05
mol-dm™. Porovnanim vysledkd této metody v této bakalarské praci s vysledky v diplomové
préaci Ing. Jana BartoSika [30] je mnozstvi vyluhovaného zeleza kyselinou $tavelovou skoro
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polovicni, tedy 1ze usoudit, Ze vliv teploty na vyluhovatelnost barvicich slozek je daleko vétsi
nez vliv mleti. Z namétenych veli€in, Ize usoudit, ze korelace mezi mnozstvim barvicich

slozek a indexem bélosti je také kauzalitou, a ze index bélosti byl silné ovlivnén obsahem
korundu z omelu.
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