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ABSTRAKT

Prace se zabyva problematikou zvySovani indexu bélosti kaolinové suroviny. Vyzkum byl
zameéten na plaveni kaolinové suspenze a nasledné procesy souvisejici se zvySovanim indexu
bélosti. ZvySovani bélosti kaolinové suroviny probihalo na principu kyselého louzeni. Louzici
byla jsou zalozeny na bazi kys. sirové, kys. fosforecné, kys. §tavelové a hydrogensificitanu
sodného. Proces louzeni byl ovliviiovan teplotou a koncentraci louziciho Cinidla. Plavené
a louzené vzorky kaolinu byly charakterizovany pomoci nékolika metod. Metodou XRD bylo
zjistovano mineralogické slozeni a mira uspofadanosti kaolinitu. Pomoci SEM-EDS byla
sledovana distribuce chromogennich slozek. Residua organické hmoty byla stanovena pomoci
COD testu a metodou ICP-OES byly sledovany koncentrace chromogennich slozek
ve vyluhu. V posledni fadé byl méfen index bélosti, jehoz zvySovani je cilem diplomové
prace, pomoci UV-VIS spektrometru s reflektanCnim nastavcem.

ABSTRACT

The thesis deals with the issue of increasing the whiteness index of kaolin raw material.
The research was focused on floating the kaolin suspension and the subsequent processes
related to increasing the whiteness index. Increasing the whiteness of the kaolin raw material
took place on the basis of acid leaching. The eluents were based on sulfuric acid, phosphoric
acid, oxalic acid and sodium bisulfite. The leaching process was influenced by
the temperature and concentration of the leaching agent. Floated and leached kaolin samples
were characterized by several methods. The XRD method investigated the mineralogical
composition and the kaolinite structure order. The distribution of chromogenic components
was monitored by SEM-EDS. Residues of organic matter was determined by COD test and
the concentration of chromogenic components in the extract was monitored by the ICP-OES
method. Last but not least, the index of whiteness was measured, the increase of which is
the aim of the diploma thesis, using a UV-VIS spectrometer with reflective extension.
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1 UVOD

Jilové mineraly patfi mezi nejrozsifenéjsi mineraly zemské kiry. Vyuziti jilovych mineralt
1ze najit v téméf vSech pramyslovych oblastech. Optimalizace vyrobniho procesu a zlepSovani
vlastnosti jilovych minerali ma stézejni dopad na jejich produkci a trzni cenu. V ramci tézby
a nasledného zpracovani jilovych mineral zaujima Ceska republika nemalou &ast celosvétoveé
produkce. V praci bude nastinén podtext tykajici se problematiky jilovych materiald. V ramci
jilovych minerali budou podrobnéji probrany fylosilikaty s dirazem na mineral kaolinit, ktery
je majoritni soucasti kaolinu.

Kaolin, jehoz hlavni slozkou je kaolinit, bude studovan zejména pro svoji dostupnost,
specifické vlastnosti a primyslové moznosti vyuziti. Zpracovanim kaolinu mize dochazet
k upravé jeho vlastnosti, které zvySuji moznost jeho prumyslového vyuziti a uplatnéni.
V ramci zpracovani bude vyzdvizena Cast tykajici se odstranovani chromogennich slozek
z kaolinové suroviny, predevsim pak sloucenin zeleza. V ramci purifikace budou predstaveny,
jak pramyslové pouzivané, tak experimentalné pouzité metodiky zalozené na chemickych
(louzeni, béleni atd.) a fyzikalnich (magneticka separace) procesech odstrafiujicich slouceniny
zeleza. Experimentalné pak budou vybrané metodiky chemické purifikace testovany.
Jednotlivé metodiky budou pro experimenty vybrany na zakladé ekonomické a technologické
narocnosti procesu. Zvysenim indexu bélosti kaolinové suroviny, ktery je i cilem této prace,
1ze rozsifit jeho pramyslové vyuZiti, resp. jeho pifidanou hodnotu.

Kaolinova surovina bude po plaveni dale pouzita v ramci vybranych metodik s cilem
zvySovani indexu bélosti kaolinu. Prace ma slouzit jako obecny piehled o pouzitych
metodikach a vysvétlit souvislosti procest a jeva, které v ramci béleni kaolinové suroviny
probihaji. Zpracovany kaolin bude vyhodnocen a charakterizovan pomoci nékolika
testovacich metod, aby byl, co nejobjektivnéji zachycen vliv a intenzita jednotlivych procesu.
Vysledny index bélosti bude ,,vyslednici“ vSech jevii a procesu, které v kaolinu probihaji
pfi procesu chemické purifikace.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Jilové materialy

Prvni definice ,,jilu“ byla v roce 1546 popsana Agricolou. Od této doby byla definice ,,jilu‘
mnohokrat pozménéna, ovSem zakladni charakteristické vlastnosti a rysy zistaly platné
dodnes. Nomenklaturni vybory AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles)
a CMS (Clay Mineral Society) zacaly koncem 20. stoleti pracovat na vytvoreni obecné
definice , jilu®.

Zavéry téchto vybort jsou shrnuty v odborné praci S. Guggenheima a R. T. Martina
z roku 1995, kde je ,,jil“ definovan jako smésny matrial ptirodniho pivodu, sloZzeny primarné
z jemné zrnitych materiald, ktery je plasticky za pfidani vhodného obsahu vody a po vysuseni
¢i vypaleni ztvrdne. [1]

Soucasti jila byvaji predevsim fylosilikaty, tj. silikaty tvorené vrstevnatou strukturou,
ovSem kromé nich se vjilech nachéazeji i jiné mineraly a organickd hmota, které mohou
ovliviiovat jejich plasticitu nebo tvrdnuti pfi vysouSeni nebo vypaleni. Mezi tyto mineraly
mohou patfit napiiklad krystalické i nekrystalické modifikace SiO,, mineraly skupiny alofanu,
zivee, zeolity, karbonaty, oxidy a hydroxidy zeleza a hliniku. [1, 2]

Problematikou vySe zminéné definice je zavedeni pojmu jemné zrnitého materialu, ktera
je prilis obecna. V ruznych oblastech chemie a mineralogie je limitni velikost Castice rozlisna.
V oblasti mineralogie jsou jemné zrité materidly definovany do velikosti 2 pm,
sedimentologie limituje velikost téchto ¢astic do 4 um a v oblasti koloidni chemie je velikost
jemné zrnitych materialu ohranicena 1 um. [3]

Spekulativni je 1 kvantifikace plasticity. Plasticita v jilovych materialech je ovlivnéna
mnoha faktory (samotnym slozenim jilového materialu, typem a velikosti ¢astic, hydratacni
urovni atd.) [2]. Také se v pfirodé vyskytuji i jilové materidly vykazujici velmi malou
plasticitu. Mezi materidly s velmi malou plasticitou patfi tzv. ,flint clay”, které se
vyznacuji vysokym obsahem kaolinitu. [1]

S definici pojmu ,jil* pfichazi i nutnost definovat ,jilové mineraly“. Definice jilovych
materialll je popsana v praci Guggenheima a Martina, kde se pojem ,,jilovy material* definuje
jako fylosilikaty s obsahem dalSich mineralnich latek proptjcujici jilu svoji plasticitu
apovysuSeni Ci vypaleni ztvrdnou. Pfi zafazeni jednotlivych minerald do ,jilovych
materiald“ neni mozné pouzit klasifikaci na zakladé velikosti Casti nebo miry plasticity.
Jily obsahuji nepfeberné mnozstvi mineralt patiici do riznych skupin mineralogického
systému. [1, 2]

S tendenci rozclenit mineraly obsazené v ,jilovych materidlech® jsou rozdéleny
nomenklaturnimi vybory AIPEA a CMS do dvou skupin:

e Jilové mineraly.

Majoritnimi  slozkami jilovych minerald jsou vSechny mineraly s vrstevnatou
strukturou, tj. fylosilikaty. Mezi minoritni slozky patfi mineraly skupiny alofanu,
oxidy, oxidy-hydroxidy a hydroxidy ud€lujici jilim plasticitu a po vysuSeni ¢i
vypéleni tvrdnou. [2, 4]



e Doprovodné mineraly.
Mineraly, které mohou byt v jilech obsazené, ale nejsou uvedeny ve vysSe zminéné
skuping.
2.1.1 Fylosilikaty
Fylosilikaty jsou silikaty s vrstevnatou strukturou a plosnou vazbou tetraedri. Patfi mezi
majoritni mineraly jilovych materialt. Zakladnimi polyedry, z kterych jsou slozeny struktury
fylosilikatt, jsou tetraedry a oktaedry.
2.1.1.1 Struktura tetraedru
Tetraedry maji sumarni vzorec [TO4]™, kde T znadi centralni kationt tetraedru. Nejcast&ji
zastoupeny kationt ve struktufe tetraedru je Si'*. Dalimi kationty vyskytujici se
ve strukturach tetraedru jsou AI**, Fe** a Ge**. [2, 5, 6]
Na obr. 1 je zobrazen tetraedr s ¢erné vyznaCenym centralnim atomem. Anionty jsou
znaceny bilymi krouzky. [5]

Obr. 1: Schéma idealniho tetraedru. [5]

2.1.1.2 Struktura oktaedru
Oktaedry maji sumarni vzorec [MAg]", kde M znadi centralni kationt oktaedru. Centralnimi
kationty oktaedrd mohou byt AI’*, Fe’*, Fe**, Mn**, Mg®*, Ca®* a Li*. OznaGeni A je
zavedeno z divodu vyskytu vétSiho mnozstvi skupin aniontl ve strukturach oktaedra.
Skupiny aniont( vyskytujici se v oktaedrech jsou O, OH a F_. [2, 5]

Na obr. 2 je vyobrazen oktaedr s Cern€ vyznaCenym centralnim atomem. Skupiny aniontu
jsou znaceny bilymi krouzky. [5]

Obr. 2: Schéma idealniho oktaedru. [5]
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2.1.1.3 Tetraedricka sit’

V nejéast&j$im pripadé se jedna o tetraedrickou sit tvofenou majoritng z tetraedrdi [SiO4]"".
Kazdy tetraedr [SiO4]* je vazan tiemi vrcholy se sousedicimi tetraedry pres bazalni kysliky.
Vysledna struktura (viz obr. 3) je hexagonalni sit s charakteristickou skupinou [SisO10]*
Ve struktufe fylosilikatd jsou jednotlivé sité€ tetraedrii navzajem rovnobézné. Volné vrcholy
tetraedrt (apikalni kysliky) jsou vzdy orientovany na stejnou stranu sité. Apikalni kysliky
byvaji soucasti oktaedrickych siti. [7]

<

Y

>
>4

4 A i

Obr. 3: Hexagondlni sit tetraedrii. [7]

2.1.1.4 Oktaedricka sit’

Dalsi strukturni jednotkou fylosilikatl jsou oktaedry. Jak jiz bylo zminéno, oktaedry maji
sumarni vzorec [MAg]"". Jednotlivé oktaedry sdili se svymi sousedicimi oktaedry vrcholy
a polovinu hrany [2, 5]. Grafické znazornéni uspotradani oktaedrt 1ze vidét na obr. 4.

Obr. 4: Usporadani oktaedrii v ramci vrstvy. [5]
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Oktaedry mohou obsahovat stejné nebo riizné centralni atomy (AI**, Fe**, Fe**, Mn*",
Mg®*, Ca® a Li"). Zhlediska zastoupeni centralnich kationtd rozlifujeme 3 typy
oktaedrickych siti: [5]

e Homooktaedrické sité obsahuji vS§echny centralni kationty stejného typu.

e Mesooktaedrické sité jsou obsazeny tak, Zze v trojici sousedicich oktaedrii (graficky
znazornéno na obr. 5) jsou 2 centralni atomy shodné a 1 se lisi. Toto usporadani trojic
se periodicky opakuje v celé siti.

e Heterooktaedrické sit€¢ obsahuji 3 odlisné centralni atomy v rdmci vySe zminéné
trojice sousedicich oktaedra. Toto usporadani se opét periodiky opakuje v ramci celé
sité.

Obr. 5: Sousedici trojice oktaedrii. [5]

V urcitych ptipadech mohou byt mista centralnich pozic kationtd v oktaedru nezaplnéna.
Z hlediska zaplnénosti téchto struktur rozlisujeme opét 3 typy oktaedrickych siti: [5]

e Trioktaedrické sité maji obsazené v§echny centralni pozice kationtem.

e Dioktaedrické sité jsou tvoreny oktaedry, které maji zaplnény pouze 2 z 3 centralnich
pozic ve vySe zminéné trojici sousedicich oktaedru.

e Monooktaedrické sit€¢ maji obsazen pouze 1 z 3 centralnich pozic kationtem
v sousedici trojici oktaedru.
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2.1.1.5 Vazba tetraedrickych a oktaedrickych siti.
Ve strukturach fylosilikati dochazi ke spojeni tetraedrickych siti nebo ke spojeni tetraedrické
a oktaedrické sité. Graficky jsou tyto pfipady znazornény nize na obr. 6.

(a) : \

VAV I, X/ Wi\ (b) = A1

Obr. 6: T7i typy spojeni tetraedrickych a oktaedrickych siti. (a) Spojent dvou tetraedrickych
siti pres rovinu bazalnich kyslikii. (b) Spojent tetraedrické a oktaedrické sité pres rovinu
kyslikovych atomi. (c) Spojenti tetraedrické a oktaedrické sité pres rovinu bazdlnich kysliku
tetraedru a rovinu OH aniontit oktaedricke site. [5]

Spojeni dvou tetraedrickych siti pfes rovinu bazalnich kysliki mize byt
zprosttedkovano: [5, 7]

e Pomoci van der Waalsovych sil.

e Interakcemi kationti v mezivrstveé s bazalnimi kysliky.

e Pomoci kationti s hydratacnim obalem, kde dochazi k interakci bazalnich kyslikt

s hydrata¢nimi obaly kationtt (vodikové mustky).

Vazba mezi tetraedrickou a oktaedrickou siti je realizovana sdilenim kyslikovych atomd.
Takto vzniklé vazby maji charakter polarizovanych kovalentnich vazeb. Ve strukturach
fylosilikati mize dochazet ke dvéma typum usporadani vrstev zprostiedkovanych vyse
uvedenou vazbou: [5, 7]

e Vrstva 1:1 se vyznaCuje tim, ze mé oktaedrickd a tetraedricka sit' spolecnou pouze

1 rovinu kyslikovych atomt. Pfi realizaci tohoto typu vrstvy dochazi ke spojeni jedné
oktaedrické a jedné tetraedrické sité. Vrstva 1:1 je graficky znazornéna na obr. 7.
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Obr. 7: Grafické zndzornéni vrstvy typu 1:1. [5]

e Vrstva 2:1 se skladd z jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti. Oktaedricka sit
sdili 2 roviny kyslikovych atoma s pfilehlymi tetraedry. Graficky je tento pfipad
spojeni vyobrazen na obr. 8.

Dty &
=Y S
"o &

Obr. 8: Grafické zndzornéni vrstvy typu 2:1. [5]

Druhym spojenim mezi tetraedrickou a oktaedrickou siti je zprostfedkovano vodikovymi
mustky. Ke spojeni obou vrstev dochazi v disledku interakci bazalnich kyslikt tetraedrické
sité a rovinou OH aniontd oktaedrickeé sit¢.

2.1.2 Klasifikace planarnich fylosilikata
Planarni fylosilikaty jsou rozdéleny do skupin na zaklad€ jednotlivych kritérii: [2, 8, 9]
e Typu vrstvy (1:1, 2:1).
e Chemickém slozeni.
e Naboje a obsahu mezivrstvy.
e Typu oktaedricke sité.
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Rozdéleni jednotlivych skupin a podskupin fylosilikatt je graficky znazornéno na obr. 9.

SILICATES

Tectasilicates Fhyllosilicates ¢
(Framewark silicates) (Sheet silicates) Other silicates
+ Zeolites
+ Quartz
* Feldspars ¢ ¢

1:1 Phyllosilicates 2:1 Phyllosilicates 2:1 Inwerted ribbons

Kaolinite-serpentine *Sepiolite

* Palygorskite (attapulgite)

Kaolinite subgroup
*+ Kaolinite
* Halloysite

= Talc-Pyrophyllite Smectites Yermiculites Chlorites Micas
* Dickite
* Macrite
?%rr?entitr}e subgroup Dioctahedral_smec_tites Dinctahedral micas
ysotile + Montmorillonite + Muscovite
+ Antigorite + Beidellite :
* Lizardite - * Mite
vy + Montranite * Phengite

+ gte.
Trioctahedral smectites Trioctahedral micas

+ Saponite + Biotite
+ Hectarite =10
+ Sauconite

Obr. 9: Grafické zndzornéni klasifikace fylosilikati. [8]

Zakladni klasifikace fylosilikati na zakladé vySe zminénych kritérii je nasledujici:[2, 8, 9]
e skupina serpentinu — kaolinitu,

e skupina mastku — pyrofylitu,

e skupina slid,

e skupina kiehkych slid,

e skupina smektitu,

e skupina vermikulitu,

e skupina chloritd,

e skupina pravidelné smiSenych struktur.

2.1.2.1 Skupina serpentinu — kaolinitu
Tato skupina obsahuje vrstvy typu 1:1, jejichz spojeni je uskute¢néno pomoci vodikovych
mustkd. Naboj jednotlivych vrstev byva obvykle nulovy. Mineraly (antigorit, lizardit
a chrysotil) s trioktaedrickou siti skupiny serpentinu — kaolinitu obsahuji pfevazné dvojmocné
centralni kationty Mg?*, &astedn& zastupované Fe’*. Mineraly (kaolinit, nakrit a dickit)
obsahujici dioktaedrické sit& maji jako centralni atom Al**. [4, 9, 10]

Grafické znazornéni  spojeni tetraedrickych a  oktaedrickych siti  skupiny
serpentitu — kaolinu je znadzornéno na obr. 10.
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Obr. 10: Znazornéni spojeni tetraedrické a oktaedrické sit¢é minerdli skupiny serpentinu —
kaolinitu (trioktaedricka sit nalevo a dioktaedricka sit' napravo). [10]

2.1.2.2 Skupina mastku — pyrofylitu

Mineraly patfici do skupiny mastku — pyrofylitu obsahuji vrstvy typu 2:1. Nabojova bilance
vrstvy byva obvykle nulova (viz obr. 11) a mezi vrstvami se nevyskytuji zadné molekuly ¢i
ionty. Spojeni vrstev je prevazné realizovano slabymi van der Waalsovymi silami. Mineral
s trioktaedrickym typem sité je mastek. Dioktaedrické sit€¢ obsahuje mineral pyrofylit.
[4,9, 11]

pyrofylit mastek
60 -12 60 =12
4LSi  +16 4Si 16
40 8 40 -8
2(0H) 2 2(0H) -2
LAL 12 6Mg 12
l / i

40 -8 { 40 8
2(0H) 2 2(0H)

4Si +16 ® e Si -
60  -12 Z__J,_% 60 -12
Obr. 11: Nabojova bilance vrstvy minerdlit skupiny mastku — pyrofylitu. [11]

2.1.2.3 Skupina slid
Pro mineraly patfici do této skupiny je charakteristicky nenulovy naboj vrstev a typ vrstvy
2:1. Na obr. 12 si lze povSimnout obsahu kationtd v mezivrstvé a zastoupeni jednotlivych
iontl v ramci vrstvy. V mezivrstvé se jedna vyhradn€ o nehydratované jednomocné kationty,
které urcuji naboj vrstev, pohybujici se v intervalu x = 0,6-1. Podle mechanismu propojeni
jednotlivych vrstev mtzeme rozlisit tfi skupiny slid: [4], [12]

e pravé slidy — maji naboj vrstvy zpravidla x = 1;

o kiehkeé slidy — naboj vrstev se blizi x = 2;

e deficitni slidy — maji naboj vrstev x =0,6-0,85 a zpravidla nevykazuji bobtnavost ¢i

expandabilitu.

Mineraly patfici do skupiny:

e annit, biotit, flogopit a polylitionit — obsahujici trioktaedrické site;

e muskovit, seladonit, illit nebo glaukonit — obsahujici dioktaedrické sité.

16



Phlogopite Muscovite

m@?‘é{

O = Oxygen

@ = Hydronyl

« = Silicon

® = Aluminum
o = Magnesium

o = octahedral

! tetrahedral

Obr. 12: Znazornéni kationtu v mezivrstvé minerali skupiny slid. [5]

2.1.2.4 Skupina krehkych slid
Skupina kiehkych slid je velmi podobna skupiné slid (typ vrstvy 2:1, nenulovy naboj vrstvy)
s rozdilem kationtd nachazejicich se v mezivrstvé. V mezivrstvé se nachazeji nehydratované
dvojmocné kationty a naboj vrstev se pohybuje v intervalu x=1,8-2. Mineraly patiici
do skupiny ktehkych slid: [4, 9, 12]

e clintonit — obsahujici trioktaedrické sité,

e margarit — obsahujici dioktaedrické sité.
2.1.2.5 Skupina smektitu
Skupina smektidi ma charakteristicky typ vrstev 2:1. V mezivrstvé jsou pfitomny
hydratované vyménitelné kationty a naboj vrstev se pohybuje v intervalu x =0,2-0,6.
Zastupce mineralt skupiny smektida: [4, 9, 12]

e saponit a hektorit — obsahujici trioktaedrické site;

e montmorillonit, nontronit a beidellit — obsahujici dioktaedrické sité.

2.1.2.6 Skupina vermikulitu

Minerdly skupiny vermikulitu obsahuji vrstvy typu 2:1. Mezi vrstvami se vyskytuji
vyménitelné hydratované kationty. Naboj vrstev byva vétSinou v rozmezi x=0,6-0,9.
Do skupiny patfi jediny mineral a to vermikulit, ktery se muze vyskytovat,
jak s dioktaedrickou, tak i s trioktaedrickou siti. [4, 9, 12]
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2.1.2.7 Skupina chlorita
Mineraly obsahuji vrstvy typu 2:1, Casto oznaCované i jako 2:1:1 z divodu vyskytujici se
oktaedrické sit€ v mezivrstvé (grafické usporadani jednotlivych vrstev na obr. 13). Kvili
charakteristickému usporadani siti je naboj vrstev velmi variabilni. Klasifikace minerala
ve skupiné chloritt je podle typu oktaedrické sité ve vrstve 2:1 a oktaedrické sité v mezivrstvé
nasledujici:

e tri-tri-chlority (mineraly patfici do podskupiny jsou pennin, klinochlor a chamosit);

e di-di-chlority (jediny mineral podkupiny je donbasit);

e di-tri-chlority (do této podskupiny patii mineral cookeit a sudoit).

Obr. 13: Znazornéni oktaedrické sité v mezivrstvé mineralii skupiny chloritii. [5]

2.1.2.8 Skupina pravidelné smiSenych struktur

Patii sem fylosilikaty, u kterych dochazi vétSinou k nahodilému proristani strukturnich
jednotek. V ojedin€lych pfipadech prorastani zptusobuje zménu, ktera se pravidelné
(periodicky) opakuje v ramci celé struktury. Pro takové mineraly jsou zavedeny konkrétni
nazvy, napf. rectorit (dioktaedricka slida/dioktaedricky smektit), corrensit (trioktaedricky
chlorit/trioktaedricky smektit). [4, 12]
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2.2 Kaolinit

Charakteristické vlastnosti kaolinitu reflektuji charakteristiky skupiny serpenitu-kaolinitu
(typ vrstvy 1:1, nulovy naboj vrstev, absence kationtu mezi vrstvami, vice viz kap. 2.1.2.1).
Celkové chemické slozeni kaolinitu je definovano chemickym vzorcem AlxSixOs(OH)s.
Chemické slozeni kaolinitu je 46,6 % SiO,, 39,5 % Al,O3 a 13,9 % H,0. Patii do triklinické
nebo pseudomonoklinické krystalografické soustavy. Mineral kaolinit neobsahuje barvici
oxidy, ma malé smrsténi pii suseni, nizkou sorpcni kapacitu a mensi stabilitu v suspenzi [13].

Konkrétné je kaolinit tvofen tetraedry [SiO4]4_ a oktaedry [AI(OH)6]3_. V zanedbatelné
mife muze dochazet k izomorfnimu vstupu hoi¢iku nebo Zzeleza. Vrstvy jsou propojeny
kovalentni vazbou Si-O-Al. Z divodu absence kationtli v mezivrstvé je spojeni jednotlivych
vrstev typu 1:1 zajistovano pomoci vodikovych mustkt a van der Waalsovych sil. [4, 9]

Rozpolozeni jednotlivych ionti s nabojovou bilanci zakladni strukturni jednotky 1ze vidét
na obr. 14.
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Obr. 14: RozpoloZenti jednotlivych iontit ve strukture kaolinitu vcetné ndabojové bilance. [11]

Kaolinit obvykle tvofi zemité agregaty tenkych destiCek nebo Supinek
pseudohexagonalniho tvaru (snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu viz obr. 15).
Obcas byvaji desticky usporadany podle bazalnich ploch do pokroucenych sloupecka. Vzacné
mohou vznikat vlaknité agregaty. [4, 13, 14]
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Obr. 15: Snimek kaolinitu z rastrovaciho elektronového mikroskopu. [14]

2.2.1 Dehydroxylace kaolinitu

Mezi zakladni vlastnosti kaolinitu a fylosilikati obecné patii dehydroxylace (ztrata skupin
OH ) za zvySené teploty. Dehydroxylaci se uvoliiuje voda z oktaedrickych vrstev kaolinitu
bez zmeény wvnitfni struktury. Jev, pfi kterém dochazi k uvoliiovani vody bez naruSeni
kontinuity a sit€ tetraedr, se nazyva topotaxe. Kaolinit béhem kalcinace prechazi
na metakaolinit. Proces probiha na fazovém rozhrani. Ve strukture kaolinitu dochazi
k vytlaCovani vody z vnitini struktury na okraj krystalu. Cely proces je fizen difuzi
(nejpomalejsi Cast procesu) molekul vody mezi vrstvami kaolinitu. [15, 16]

Ctyfi hlavni d&je probihajici pti dehydroxylaci kaolinitu: [15-18]

dehydroxylace kaolinitu na metakaolinit (1),

krystalizace Al-Si spinelové faze z metakaolinitu (2),

tvorba mullitu (3),
e krystalizaCni pfeména amorfniho SiO na cristobalit (4).

Jednotlivé procesy kalcinace 1ze popsat nasledujicimi rovnicemi: [18, 19]

Al,0,-2Si0, -2 H,0—**"C 5 A1,0,-2Si0, +2 H,0 (1)
2-(AL,0,-2Si0, ) —2200C_ 55 AL,0, -3 Si0, +Si0, (amorfii) )
3.(2 ALO,-3Si0,)—%%C ,2.(3 ALO,-2Si0,)+5Si0, 3)
SiO , (amorfni )——SiO , (cristobali t) 4)

2.2.2  Vyuziti kaolinitu

Kaolin, jehoz majoritni slozkou je kaolinit, 1ze upravovat suchou 1 mokrou cestou za ucelem
zvySeni uzitkové slozky kaolinitu. Podle pouziti jsou kladeny rizné naroky na jeho Cistotu
a procentualni zastoupeni jednotlivych oxidd. Kaolinit je vyuzivan ve vSech odvétvich
pramyslu: [20]

e stavebni primysl,

e natéry,

e plnivo do papirenstvi,

e vyroba keramiky,
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e plnivo do plastd, gum a barev,

e potravinafsky pramysl,

e kosmeticky prumysl.

V ramci stavebniho primyslu jde pfedevsim o pouziti metakaolinitu do stavebnich hmot
(omitky, betonové smési, geopolymery, zarovzdorné materialy atd.). Pfi vyrobé betonovych
smési lze nahrazovat 10 hm. % cementu metakaolinitem, ktery zlepSuje chemické
a mechanické vlastnosti betonoveé smeési. [21]
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2.3 Kaolin

Majoritni slozkou kaolinu je kaolinit Al,Si,0s5(OH)s. Chemické slozeni kaolinu je pomérné
stabilni. Cisty kaolin obsahuje 46,54 % SiO, 39,50 % Al,O3 a 13,96 % H,O. V pftirodnich
kaolinech dochazi k odchylkam v ramci obsaht hlavnich oxidd. V kaolinu, kromé obsahu
zakladnich oxidi, mohou byt pfitomny pfimeési slouCenin zeleza, hoi¢iku, titanu a drasliku.

Z granulometrického hlediska jsou kaoliny jemnozrnné plastické suroviny zabirajici misto
mezi jily a hlinami. Grafické zndzornéni granulometrického slozeni lze vidét na obr. 16.
Z nize uvedeného obrazku vyplyva, ze kaoliny jsou tvofeny ze 45-64 % jilovou slozkou,
0-55 % prachovinou a 0-55 % piskovinou. [4, 5, 22]

jilovina
d < 0.002 mm

prach pisck

prachovina 50 piskovina
d=0,002-0,05 mm d=005-20mm

Obr. 16: Granulometrické slozZeni kaolinu. [22]

Kaolin se vyznacuje chemickou inertnosti, 1ze jej snadno dispergovat, jemnozrnnosti
avelmi dobrou cenovou dostupnosti. Vlastnosti kaolinu jsou do zna¢né miry ovlivnény
procesy probihajicimi pfi jeho vzniku. Kaolin nabyva bilé, zluté, Cervené, hnédé az modré
barvy dle zastoupeni piimési Fe, Mg, Ti a K.

2.3.1 Vznik kaolinu

Kaolin vznika vétranim a chemickou pfeménou zivct a hlinitokfemicitant. Vznik kaolinitu,
majoritni slozky kaolinu, zvétravanim draselného zivce je popsan v rovnici (5). Proces
probiha ve vlhkém prostiedi za pfitomnosti roztokd bohatych na oxid uhli¢ity. DalSim
dblezitym faktorem je pfitomnost huminovych latek, které zpasobuji redukci Fe’* na snadno
migrovatelné Fe®*. Za piedpokladu dostate¢ného odvodu vznikajici kyseliny kiemigité
(H4Si0y4) z loziska vznika kaolinit. [5, 22]
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2 KAISi, 04 +2 CO, +11H,0 —>2 K* +2 HCO; +4 H,SiO, +ALSi,O,(OH),  (5)

Vznik illitu zvétravanim Zzivcu lze popsat rovnici (6), kde za dostatecného odvodu
kyseliny kiemicité vznika illit jako primarni faze. [5, 22]

5 KAISi,O, +4 CO, +20H,0 — 4 K* +2 HCO; +8 H,SiO, + KA, (Si,Al)0,,(OH),  (6)

V dalsi fazi maze vznikat kaolinit rozkladem illitu za predpokladu intenzivnéjsiho odvodu
draselnych soli z loziska, viz rovnice (7). [5, 22]

2 KAl (Si,Al)0,, +2CO, +15 H,0 — 2 K* +2 HCO; +4 H,SiO, +5 ALSi,O,(OH), (7)

Z draselnych zivei mohou vznikat, jak kaolinit, tak illit, v zavislosti na reak¢nich
podminkach. V piipadé sodnych zivci muze vznikat kaolinit nebo montmorillonit. Vznik
téchto produkt zavisi na reakénich podminkach (obdobné jako u draselnych zivca).
Ze smésnych sodnodraselnych zivci mohou v konecném dusledku v ramci loziska vznikat
mineraly kaolinit, montmorillonit a illit. [5, 22]

2.3.2 Vyskyt kaolinu

Kaolinova loziska jsou rozdé€lena do dvou skupin na primarni (zbytkova) a sekundarni
(sedimentarni). Z mineralogického hlediska jsou loziska kaolinu jesté rozdéleny na zaklade
bohatosti vyplavu (tzn. procentualni obsah Castic o velikosti mensi nez 20 um). Loziska jsou
podle vySe uvedeného parametru trojiho typu: [5]

e bohaté: vice jak 35 %,

e stfedné bohaté: 20-35 %,

e chudé: 12-20 %,

Loziska s bohatosti vyplavu mensi nez 12 % nejsou prumyslove vyuZzivana.

Vyznamna loZiska kaolinu se nachazeji v USA, Anglii, Cin& a Brazilii. Celkovy piehled
produkce kaolinu je uveden v tab. 1. Pro porovnani s pfednimi producenty je do tabulky
uvedena produkce kaolinu v Ceské republice. Podil Ceska republiky na produkci kaolinu
v roce 2003 byl zhruba 2,5 % z celosvétové produkce. [23, 24]
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Tab. 1: Svétova produkce kaolinu. [23]

Stat Produkce kaolinu (k7)
2001 2002 2003
USA 8110 8010 8 010
Brazilie 1 900 2 000 2 300
Velka Britanie 2204 2163 2 097
Cina 1500 1500 1 600
Némecko 697 741 738
Ceské republika 562 562 582
Spanélsko 506 417 450
Turecko 600 372 370
Francie 377 339 323
Celkova produkce 22 200 22 000 22 700

Vyznamna loziska kaolinu u nas jsou v Karlovarském kraji (Sedlecky kaolin), Kadarsku,
Podboransku, Plzerisku a Znojemsku. Nize jsou na Obr. 17: Mapa s loZisky kaolinu na uzemi
Ceské republiky (rok 2007). [25]obr. 17 graficky znazornéna loZiska kaolinu v Ceské
republice.
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Obr. 17: Mapa s loZisky kaolinu na uzemi Ceské republiky (rok 2007). [25]
Kaolitické jily jsou na zaklad€ pramyslového pouziti rozdéleny na: [5]

e porovinové a bélninové jily — vyroba uslechtilé keramiky;
e zaruvzdorné jily — vypal ostfiv (zaruvzdorné produkty);
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kameninové a dlazdicové jily — vyroba slinutych keramickych vyrobkd.

V Ceské republice jsou dale kaoliny rozdéleny podle primyslového pouziti: [25]

Kaolin pro vyrobu porcelanu a jemné keramiky (KJ) — kaolin nejvys$si kvality (vysoka
Cistota, bila vypalovaci barva, vysoka pevnost po vysuseni).

Kaolin pro keramicky primysl (KK) — mensi naroky na kvalitu, nizsi obsahy barvicich
oxidu.

Kaolin pro papirensky primysl (KP) — plnivo v papirenském prumyslu, diraz kladen
na vysokou bélost a nizky obsah abrazivnich ¢astic. Dalsi vyuziti jako plnivo v oblasti
polymert, sklenénych vlaken, obkladacek a dlazdic.

Kaolin zivcovy (KZ) — obsah vyssiho podilu Zzivcd, uplatnéni v ramci sanitni a
uzitkové keramiky.

Kaolin titani¢ity (KT) — obsah TiO, nad 0,5 %, praktické vyuziti v odvétvich
papirenstvi, keramiky i porcelanu.
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2.4 Zpracovani kaolinu

Surovy kaolin lze zpracovavat suchou a mokrou cestou za ucelem zvySovani obsahu
kaolinitu. Béhem procesu zpracovani kaolinu dochazi také k odstrariovani ptimeési oxida
a hydroxidu obsazenych v surovém kaolinu (sloucenin trojmocného Zeleza — hematit, goethit
a limonit; slou¢enin dvojmocného zeleza — siderit, pyrit; oxidu titanu, zirkonu atd.), které maji
vliv na vysledné vlastnosti. Suché zpracovani bylo pouzivano diive a dnes od n¢j bylo témért
upusténo z nékolika zakladnich divodu. Pfi suché cesté zpracovani neni moznost ovliviiovat
vlastnosti kaolinu, jako jsou reologické vlastnosti nebo jeho index bélosti aj. [26, 27]

Mokry zpusob zpracovani kaolinu je technologicky narocnéjsi nez suchy zptsob. Proces
je vyuzivan zejména pro moznosti ovliviiovani vyslednych vlastnosti plaveného kaolinu.
Cely proces je slozen z neékolika nasledujicich kroki:

e Tézba kaolinu.

e Mechanicka separace ¢astic (bavarie, jehlan, hydrocyklony, sita, atd.).

e Plaveni.

e Purifikace (magneticka separace, redukcni kyselé louzeni, selektivni flokulace,

oxidacni béleni atd.).

e Flokulace.

e Odvodiovani (sedimentace, odstfed’ovani, filtrace, suSeni).

2.4.1 Tézba kaolinu a doprava na plavirnu

Kaolin je vyhradné tézen povrchovym zplisobem z ekonomickych divodi a vlastnosti
samotné suroviny. Tézba kaolinu je realizovana béznymi lzicovymi bagry. Povrchové doly
jsou vétsSinou etazového typu, které se obvykle nachazeji pod hladinou povrchové vody,
kterou je nezbytné odCerpavat. Na dné jamy je natézeny surovy kaolin michan s vodou
ve vhodném pomeéru (35-70 % obsah vodné faze). Obvykle je suspenze surového kaolinu
s podzemni vodou dopravovana pomoci potrubi na plavirnu. Vzdalenost mezi loziskem
kaolinu a plavirnou muze byt i nékolik desitek kilometri (v Georgii je potrubi vzdalené
56 km; nejdelsi potrubi v Brazilii méfi 160 km). Na plavirnach je suspenze kaolinu
skladovana ve valcovych nadrzich s mixérem (tzv. blungers), kde dochazi k miseni
a rozdé€lovani shlukt kaolinu na jednotlivé Castice. [26, 27]

2.4.2 Mechanicka separace ¢astic

Na plavimé je surovy kaolin mechanicky separovan na potiebné frakce. Pomoci
mechanickych sil (bavarie, jehlan) dojde k oddéleni hrubych frakci surového kaolinu (pisky,
kamenivo) a dodate¢nému promiseni suspenze. Suspenze, zbavend hrubych frakci, se dale
separuje v hydrocyklonech na zakladé odstfedivé sily. Cirkulaci a odstfedivymi silami jsou
separovany castice t€z§i nez voda (pfipadné hrubsi nez urcitd definovana Castice), ktera je
odvadéna z horni Casti hydrocyklonu, zatimco zahusténa suspenze s obsahem tézSich Castic
odtéka spodni stranou (pfi¢inou akumulace t€zSich Castic na spodnim odtoku je zptisobena
ztratou kinetické energie pii narazu Castice o sténu cyklonu).

Dalsim krokem separace jsou sita s ur¢itou velikosti ok. Sita propousti ¢astice mensi nez
je velikost oka na sit€¢ a slouzi predevs§im jako kontrolni bod predeslych separatort.
V konecném piipadé mechanickou separaci prochazi pouze jemnozrnné Castice s velikosti
mensi nez 20 pm.
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2.4.3 Plaveni kaolinu

Mezi zékladni a nejjednodussi typy patii plaveni suchou cestou. Vlastnosti vysledného
produktu se do vétsi miry odviji od vlastnosti pivodniho surového kaolinu. Plavici zafizeni je
slozeno ze dvou ¢asti. V prvni Casti zafizeni se surovy kaolin drti a v druhé ¢asti se nadrceny
kaolin rozplavuje. Rozplaveni nadrceného kaolinu zprostiedkovava proudici vzduch. Jemné
castice jsou proudem vzduchu unaseny do sbérnych komor. Hrubé astice kaolinu propadavaji
a vraci se zpét do drtici ¢asti pristroje. Takto pfipraveny kaolin je velmi levny ovSem proces
zpracovani nedisponuje moznosti regulovat vlastnosti. [27, 28]

Mokry zpusob plaveni spoCiva v zavadéni vodé rozpustného dispergacniho cinidla
do turbulentniho toku suspenze kaolinu, aby doSlo kjeho potiebnému promiseni.
Nejcastejsimi dispergacni Cinidla jsou: [26, 28]

e sodné vodni sklo, coz je vodny roztok kiemicitanu sodného (chemicky vzorec

Na28i03);
e polymetafosfat sodny (znamy jako Grahamova sul) je smés polymernich metafosfatt
o polymeracnim stupni 30 az 60;

e organické koloidni polymery (polyakrylat sodny).

Typ a mnozstvi pouzitého dispergacniho ¢inidla z&visi na chemickém slozeni surového
kaolinu (obsah piimeési, huminovych latek, zivci atd.). Pridavek dispergacniho Ccinidla
zajistuje, aby byly Castice od sebe navzijem oddélené a zachovala se individualita
jednotlivych Castic. V opacném pripadé by dochazelo ke shlukovani ¢astic a tvofeni agregatu.
Nize na obr. 18 lze vidét rozdilné chovani €astic v suspenzi s pouzitim dispergacniho ¢inidla
a bez ngj.

Obr. 18: Chovani Castic suspenze bez (vlevo) a s ptidavkem dispergacniho ¢inidla
(vpravo). [27]

Dusledkem shlukovani Castic a tvofeni aglomerati jsou lokalni naboje na destickovitych
utvarech kaolinitu. Opacné naboje na jednotlivych krystalech se navzajem pfitahuji a vytvari
agregaty (viz obr. 19). [27, 28]
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Obr. 19: Lokdlni naboje na krystalech kaolinitu. [27]

Pro rozplaveni kaolinu jsou vyuzivana dispergacni Cinidla, ktera po rozpusténi ve vodé
poskytuji jednomocné kationty (Na®, vyjimeéné Li*). Kationty jsou pfitahovany zapornym
lokalnim nabojem na kaolinitu. Tento jev zpusobuje, ze vSechny Castice kaolinitu maji stejny
naboj a navzajem se odpuzuji. Pfidavané mnozstvi dispergacniho Cinidla je pomérné malé
a jeho mnozstvi se pohybuje v rozmezi 1,8-5,5 kg na tunu kaolinu. [26, 28]

Zvyseni ucinnosti plaveni byva dosahovano modifikaci a rozsifenim standartniho plaveni
mokrou cestou zpracovani. Mezi modifikované zptuisoby plaveni patii: [27, 29]

e Ultraplaveni, plaveni pénou a plaveni snosnymi casticemi (oznaCované jako

,,piggyback flotation®).

e Hydroxamatové plaveni.

2.4.3.1 Ultraplaveni

Tento proces byl poprvé pouzit jiz v roce 1961. Zakladem je rozplaveni surového kaolinu
s vodnim sklem jako dispergacnim Cinidlem. V dalsim kroku je pfidavana smés borovicového
oleje s pridavkem jemné mletého vapence. Z vapence se do roztoku rozpousti malé mnozstvi
Ca” jontd. Proces je nutné regulovat, protoze v piitomnosti dvojmocnych a trojmocnych
kationti muze dochazet k flokulaci suspenze (tvorba agregati). Pomoci vapenatych ionta se
stava povrch borovicového oleje hydrofobni. Vapenaté ionty slouzi jako aktivatory
pro povrchy oxidu Zzeleza. Borovicovy olej se selektivné adsorbuje pouze na oxidy Zeleza,
resp. titanu. Oxidy potazeny borovicovy olejem maji schopnost pfilnout k proudicim
vzduchovym bublinkam. Vzduchové bubliny s navazanymi necistotami stoupaji na hladinu.
Na hladiné jsou necistoty a vapenec pomoci sbémych komor odstraniovany. Jako nosny
mineral je vyuzivan vapenec kvuli své dostupnosti, ekonomické naroc¢nosti a dobré plavici
odezvé. Plaveni s nosnymi Casticemi je graficky znazornéno na obr. 20. [27-29]
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Obr. 20: Schéma plaveni s nosnymi Cdsticemi. [29]

V dnesni dobé pracuje tento druh flotace na stejném principu selektivni adsorpce
a nasledného odstraniovani necistot plovoucich na hlading. Jako kolektory se zacaly pouzivat
mastné kyseliny s jemné mletym vapencem jako aktivatorem. Pivodni horizontalni nadrze
byly nahrazeny vertikdlnimi, coz zvySilo efektivitu celého procesu odstrafiovani barvicich
oxidu touto cestou. Takto plavené kaoliny mohou dosahovat bélosti vyssi jak 90 %. V Georgii
byl timto zpisobem plaveni obsah TiO, snizen na pouhé 0,3 % z ptuvodnich 2,5 %. Pro
vysokou efektivitu procesu je nezbytné najit optimalni pomér pfidavaného aktivatoru
a kolektoru. [29]
2.4.3.2 Hydroxamatové plaveni
Procesni podminky jsou velmi podobné prede§lému ultraplaveni. Misto mastnych kyselin jsou
pouzivany alkyl, aryl a alkylaryl hydroxamaty. Proces za pouziti hydroxamati bézi bez
pridavku aktivatoru. Hydroxamaty (graficky znazornény na obr. 21) jsou organické
slouceniny nesoucich funkéni skupiny RC(O)N(OH)R', kde R a R' jsou organické zbytky
a C(O) oznacuje karbonylovou skupinu. Skupina sloucenin takového typu je oznacovana jako
chelatory kova. [29]

o)

Obr. 21: Strukturni jednotka hydroxamati.[30]

Hydroxamaty maji schopnost se selektivné vazat na povrchy sloucenin obsahujici titan,
yttrium, lanthan, cer, niob, tantal, cin, zelezo, mangan a mé&d. Prvni plaveni na bazi
hydroxamatovych kolektorti bylo poprvé pouzito v roce 1986. Hydroxamatové kolektory jsou
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pouzivany pii pH vyssi nez 6, kde dosahuji vyssi efektivity. Mnozstvi ptidavanych kolektort
na bazi hydroxymati je podstatné nizsi nez v piipade kolektorli na bazi borovicového oleje
amastnych  kyselin. Pro  pramyslové  hydroxamatové plaveni je  pouzivan
alkyl hydroxymat [29].

V oblasti plaveni je dnes pouzivano smésnych kolektorti na bazi mastnych kyselin a alkyl
hydroxamati. Smés obou kolektora zajiStuje efektivnéjsi odstranéni titaniCitych oxida.
Uginnost jednotlivych kolektord, vEetné jejich davkovani, 1ze porovnat v tab. 2.

Tab. 2: Ucinnosti jednotlivych kolektorii. [29]

Kolektor Davkovani [kg-tuna_l] Odstranéni TiO» [%]
Borovicovy olej 1,5 74,2
Alkyl hydroxamat 1,0 73,5
Borovicovy olej / alkyl hydroxamat 0,5/0,25 82,6

2.4.4 Purifikace

Proces, pii kterém dochézi k odstraiiovani nezadoucich slozek, 1ze souhrnné nazvat jako
purifikace. Odstrariovani necistot je zalozeno na fyzikalnich (magnetickd separace)
i chemickych (louzeni, béleni atd.) procesech. Redukci obsahu necistot v kaolinu lze
ovliviiovat vlastnosti, jako jsou index bé&losti, abrazivita, reologické vlastnosti aj. Upravou
vlastnosti 1ze zvySovat moznosti primyslového uplatnéni kaolinu a jeho pfidanou hodnotu.

2.4.4.1 Magneticka separace

Proces magnetické separace (schéma separatoru je znazornéno na obr. 22) zahrnuje pouziti
silnych magnet s intenzitou pole v intervalu od 2 do 6 T (Tesla). Intenzity magnetického
pole od 2 do 6 T je dosazeno pomoci supravodivé civky chlazené kapalnym dusikem, coz
vede ke znaCnym usporam elektrické energie. Suspenze kaolinu je Cerpana pres stlacenou
ocelovou matrici, tvofenou z jemnych nerezovych vlaken. Matrice magnetického separatoru
zachytava magnetické mineraly z kaolinové suspenze. Magnetickou separaci jsou odstranény
mineraly obsahujici Zelezo (hematit, magnetit), ptipadné€ zelezem obohaceny anatas a biotit.
Nemagnetické slouCeniny skrz nerezovou matrici prochazeji. Magneticky separator bezi
periodicky z duvodi nutnosti Cisténi ocelové matrice od magneticky aktivnich
minerala. [26, 27]
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Obr. 22: Schéma magnetického separdtoru s magnetem o intenzité 2 T. [27]

2.4.4.2 Redukéni kyselé louzeni

Redukéni kyselé louzeni patfi mezi chemické cesty purifikace vedouci ke zvySeni bélosti
kaolinu. Principem je odstrafiovani rozpustnych oxidu zeleza (hematit, goethit) v kyselém
prostfedi [31]. Za ucelem snizeni mnozstvi chromogennich latek byly experimentalné i
prumyslové pouzity anorganické (kyselina sirova, kyselina fosforecna atd.) i organické
kyseliny (kyselina octova, kyselina mravenci, kyselina citronova, kyselina askorbova,
kyselina stavelova atd.) [32, 33].

LouZeni hydrogensifi¢itanem sodnym

Suspenze kaolinu je nejprve okyselena pod pH 3 kyselinou sirovou. Dale je do kyselé
suspenze piidavan hydrogensificitan sodny, resp. maze byt pfidavan i dithionicitan sodny. Pfi
louzeni dochazi k redukci Zzelezitych iontl na zeleznaté v piitomnosti silného redukcniho
Ginidla (hydrogensifi¢itanu sodného). Zeleznaté ionty pak v kyselém prostiedi kys. sirové
tvoti FeSQOy, ktery je v roztoku stabilni v rozmezi pH 2,5-3 a nasledné odchazi s roztokem ve
filtraénim kroku. [28]

Chlorace

Chlorace je pouzivana piedevsim k odstranéni zeleza a titanu z jilovych mineralt. Zakladem
procesu je kalcinace pelet v proudu plynného chloru pfi teplotach mezi 700 a 950 °C.
Odstranéni necistot zeleza a titanu probiha v dusledku tékavosti piislusnych vznikajicich
chloridii. Proces chlorace probiha v ochranné atmosféie bez pristupu O, a H,O. Optimalni
teplota pro odstranéni koloidniho zeleza je 850 °C. Pti nizSich teplotach se zvysuje reakéni
doba chlorace. Proces chlorace umoziuje dosdhnout vysoké bélosti kolem 90 % 1 pfi pouziti
Cervenych jila (vysoce kontaminovanych Zelezem). [34]
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LouZeni kyselinou fosfore¢nou
Kyselina fosforeéna poskytuje v roztoku H" ionty, které nasledné reaguji s oxidem Zelezitym
podle nasledujici rovnice: [35]

6 H" + Fe,0, > 2Fe’ +3H,0 8)

V pozdg&jsi fazi vyzkumu bylo zjisténo, ze krom& H' iontli reaguji soub&Zné s oxidem
zelezitym i PO, ionty. Vysledna rovnice reakce je poté nasledujici: [35], [36]

8H* +4PO,” +Fe,0, - [Fe(HPO,),| +[Fe(PO,),[ +3H,O 9)

Proces béleni kyselinou fosforecnou probiha v reakéni nadobé opatfené mechanickym
michadlem, zpétnym chladi¢em a termoregulatorem. Béleni v reakéni nadobé probiha
pii konstantni teplot¢ 94 °C po dobu 120 minut. Experiment byl provadén za konstantni
teploty 94 °C s ménici se koncentraci kyseliny fosforecné. Vysledky experimentu jsou
vyobrazeny na obr. 23. [35]
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Obr. 23: Vliv koncentrace kyseliny fosforecné na rozpustnost zeleznych necistot. [37]
LouZeni kyselinou §t’avelovou
Kyselina §tavelova je jednou z nejucinnéjSich v ramci rozpusténi oxidu Zeleza v jilovych
mineralech. Kyselina Stavelova velmi mélo kontaminuje zpracovany material po kalcinaci,
ma dobré komplexotvorné vlastnosti a vysokou redukéni silu ve srovnani s jinymi
organickymi kyselinami. [38]

Proces louzeni kyselinou s$tavelovou zahrnuje tfi rtzné procesy, které probihaji
soucasné: [39]

e adsorpce organické kyseliny na povrchu oxidu zeleza,

e nereduk¢ni rozpousténi,

e reduk¢ni rozpousténi.

Proces rozpousténi kyselinou §tavelovou musi byt optimalizovany. V ramci maximalni
efektivity musi byt optimalizovana koncentrace oxalati a pH tak, aby dochazelo
k minimalnimu srazeni zeleznatého oxalatu. Cely proces 1ze popsat nasledujicimi chemickymi
rovnicemi (10-12) [40]. Roztok kyseliny stavelové (H,C,O4) se nejprve ionizuje za vzniku
aniontu HC,Oy .
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H,C,0, > H" +HC,0,” (10)
V dalgim kroku se HC,04~ ionizuje na oxalatovy ion (C204%):
HC,0,” >H' +C,0,” (11)

Oba dva typy oxalatovych iontd jsou zodpovédné za rozpousténi oxidia zeleza podle
rovnice:

Fe,O, + H" +5HC,0,” — 2 Fe(C,0,); +3H,0+2CO, (12)

Variabilita a efektivita kyselého louzeni kyselinou Stavelovou spociva v optimalizaci
parametrd, jako jsou koncentrace kyseliny s§tavelové, pH vysledného roztoku (suspenze
kaolinu s louzici kyselinou), teplota samotného procesu a celkova doba louzeni.

Efektivita redukcniho louzeni pomoci kyseliny Stavelové se se zvySujici teplotou
samotného procesu zvysuje. Tento trend je vyobrazen na obr. 24.
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Obr. 24: Vliv teploty na rozpustnost oxidii Zeleza. [40]

Casova zavislost rozpustnosti oxidd Zeleza pii procesu louZeni s rozdilnou koncentraci
kyseliny stavelové je znazornéna na obr. 25 a obr. 26. Z nize uvedeného grafu vyplyva, ze se
zvySujici dobou expozice kaolinu v louzicim Cinidle roste mnozstvi odstraiiovaného zeleza
(0,5 M a 0,35 M koncentrace kyseliny stavelové).
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Obr. 26: Vliv doby expozice na mnozZstvi odstranéného Zeleza (0,35 M koncentrace kyseliny

Stavelové). [40]
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Nejlepsi vysledky, odstranéni 88 % zeleza a index belosti 94 %, reduk¢niho kyselého
louzeni v kyseliné §tavelové byly dosazeny za nasledujicich experimentalnich podminek: [40]

e 100 °C;

e 0,35 M kyseliny $tavelové;

e pHILS5;

e expozice po dobu 2 hodin.

Louzeni o vySe zminénych podminkach je zobrazeno na obr. 27. Z obr. 27 lze vidét
rozpousténi oxidl zeleza, resp. index bélosti, v zavislosti na Case.

100 4 98
90 - 97 S
<= B0 =
2 N 96 =
P 70 -4, Oxalico 0.35 M S
I 60 : . R
= —+—Whiteness index 7
-6 50 94 3
S 40 £
= - 930
E 30 —_
0 - 92 =
a 20 L

10 =

0 . 90

0 5 15 30 60 80 120
Time (minutes)

Obr. 27:Rozpousténi Zeleza a index bélosti v zavislosti na case (0,35 M koncentrace kyseliny
Stavelové, pH 1,5 a 100 °C po dobu 2 hodin). [40]

Béleni biologickou cestou
Bélené biologickou cestou se vztahuje pro kaoliny vysoce kontaminované oxidem Zzeleza.
Zpusob biologického béleni se sklada ze dvou primarnich kroka: [41]

o fermentace média Aspergillus niger, které se nasledné vyluhuje;

e vyluh je pfidavan jako louzici €inidlo k suspenzi kaolinu.

Experimentalné byla suspenze s louzicim Cinidlem o neznamé koncentraci plavena pii
60 °C po dobu 5 hodin. Vysledny index bélosti kaolinu pifi vySe zminéném zpusobu
zpracovani dosahoval 67 % a pii louzeni bylo odstranéno 43% oxidu Zeleza. [41]
Mikrobialni odstrariovani Zeleza
Dals§i alternativni metodou béleni kaolinu mohou byt kmeny anaerobnich bakterii, které
odstranuji zelezné necistoty z kaolinu. VSechny testované bakterie typu IRB byly schopny
snizit mnozstvi zeleza. Bakterie, vystupujici jako louzici Cinidlo, jsou pfidavany do suspenze
kaolinu. Louzeni mikrobialni cestou probihd po dobu 5 dni pfi teploté 30 °C. Nejvyssiho
indexu bélosti bylo dosazeno kmenem bakterii s oznaenim S. putrefaciens CIP8040. Index
bélosti byl zvysen z pavodnich 74 % na 79 %. [42]
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2.4.4.3 Oxidacni béleni

Patfi k dalSi zpracovatelské moznosti zalozené na chemickych procesech vedouci
ke zvySovani bélosti kaolinu. Oxidacni béleni je zaloZzeno na principu rozkladu organickych
slozek ozonem. Ionizaci kysliku nebo suchého vzduchu v ozonovém generatoru vznika ozon.
Ozon je nasledné¢ zavadén do provzdusiovaci véze, kde dochazi ke kontaktu ozonu
se suspenzi kaolinu. Probubldvajici ozon ve vézi oxiduje organickou hmotu obsazenou
v suspenzi kaolinu. [28]

2.4.4.4 Selektivni flokulace
Cilem selektivni flokulace je agregace Castic urcitého mineralu, pfiCemz ostatni mineraly
zustavaji  dispergovany. Aglomerované Castice sedimentuji a jsou oddélovany
od dispergovanych castic. Selektivni flokulace je vyuzivana pro odstrafiovani oxidu
titaniCitého s piipadnou piimési sloucenin zZeleza. Nejbéznéjsi postup selektivni flokulace
pro oxid titaniCity je slozen z nékolika kroku: [28]

e Pridavek vysokého nadbytku polymetafosfatu sodného a vodniho skla.

e Ptidavek chloridu sodného.

e Agregace vybranych ¢astic.

o Flokulace ve vodé rozpustném, silné aniontovém, vysokomolekularnim

polyakrylamidu.

2.4.5 Flokulace

Pridavek flokula¢niho Cinidla zptisobi agregaci Castic (flokulaci). Po ptidavku Cinidla dochazi
k volné vazanému shlukovani castic, aniz by pii tom dochazelo k naruSovani fazového
rozhrani jednotlivych castic, disperzniho prosttedi nebo ke zmenSeni jejich celkového
povrchu. Castice si zachovavaji individualitu, ale ztraceji svoji kinetickou nezavislost.
Flokule se pohybuji jako celek. Cely proces je vratny a zménou vnéjSich podminek mohou
flokule byt rozruseny, coz zpusobi zpétnou dispergaci Castic.

Pfi zpracovani kaolinu jsou dnes pouzivany, jak anorganické, tak organické flokulacni
Cinidla. Nejvyssi efektivity je dosahovano pouzitim anorganického flokulacniho cinidla
v prvnim kroku a po urcitém Casovém intervalu je pfidavano organické flokula¢ni Cinidlo.
Vyhodou anorganickych flokula¢nich Ccinidel je nizkd4 ekonomickd narocnost, naopak
nevyhodou je produkce kalu spojena s jeho naslednou likvidaci [43]. Déle jsou anorganické
flokulaéni ¢inidla vysoce citlivé na hodnotu pH (efektivné funguji pouze v tuzkém rozmezi
pH), funguji na omezeny pocet disperznich soustav (specifické) a chybi jim moZzZnost
flokulace velmi jemnych ¢astic (prachoviny) [43]. Pramyslové nejvyuZzivanéjsim
anorganickym flokula¢nim cinidlem je hydroxid vapenaty.
organické flokulacni cinidla déli na syntetické (PAM) a pfirodni (guarova guma).
Charakteristiky obou typt organickych flokulacnich Cinidel jsou shrnuty v tab. 3. [43, 44]
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Tab. 3: Charakteristiky organickych flokulacnich cinidel. [43]

Typ Syntetické Ptirodni
Vysoké molekulové hmotnosti
s Lze modifikovat molekulovou | s pevné danou konformaci a délkou
Variabilita e e s .
hmotnost, distribuci a naboj fetézce, pro vyssi efektivitu lze
tvorit derivaty
.. Nejsou biodegradabilni a jsou
Toxicita . o , oy & (1w . v 1
toxické pro zivotni prostiedi Setrné k zivotnimu prostiedi
Ekonomicka . , . .
.. Drahé (nutna syntéza) Levné
narocnost

2.4.6 Odvodiovani kaolinové suspenze

V tomto procesu dochazi k separaci pevné a kapalné faze. Velkou roli pii rychlosti separace
hraje hustota, velikost a tvar Castic a hustota disperzniho prostfedi a viskozita. V procesu
odvodiiovani kaolinové suspenze se uplatiuji dva zakladni procesy separace. Majoritné
vyuzivany je proces sedimentace v nadrzich (Dorovy usazovaky). Po dostate¢ném zahusténi

suspenze dochazi k jeji filtraci. Filtrace probiha za zvyseného tlaku (kalolis).
Druhou alternativni moznosti je pouziti kontinualnich filtra¢nich odstfedivek. Schéma
filtracni odstfedivky lze vidét nize na obr. 28.

perforovany

buben

= 7
podpum/
mrizka

filtraCni

I kolat  kapalina

osa rotace

vstupni
suspenze

Obr. 28: Schéma filtracni odstredivky.[45]

Po filtraci kaolinové suspenze (v kalolisech) nasleduje krok suSeni. SuSeni kaolinu
probihd zéasadné v rozpraSovacich, fluidnich (vlhky material je suSen ve vznosu — fluidni
vrstvé) nebo rotacnich bubnovych suSarnach, vyuzivanych k suSeni sypkych materialt.
Schéma fluidni susarny lze vidét na obr. 29.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

e Kaolinova surovina, dal Otovice (Sedlecky kaolin a.s.), odbér 01/2017.

e Destilovana voda.

e Sodné vodni sklo (Vodni sklo a. s.) o silikatovém modulu M; = 1,86.

e Hydroxid vapenaty s Cistotou min. 96% (LACHEMA a. s.).

e Kyselina sirova 96% (Penta s. r. 0.).

e Kyselina fosfore¢na 85% (Penta s. r. 0.).

e Smés hydrogensifi¢itanu sodného a dithionicitanu sodného pro analyzy s istotou
min. 98% (Acros Organics).

e Dihydrat kyseliny Stavelové s Cistotou 99,5% (LACHEMA a. s.).

e Dichroman draselny s ¢istotou 99% (Penta s. 1. 0.).

e Mohrova sul s Cistotou 99,5% (Penta s. r. 0.).

3.2 Postup pripravy plaveného kaolinu

Navazka surového kaolinu (300 g) byla rozmichéana s 5 litry destilované vody. Po 1 minuté
byla suspenze kaolinu prevedena pies sito s velikosti ok 63 mikrometri do Cisté nadoby.
K suspenzi kaolinu byl pfidan 1 ml sodného vodniho skla (plavici Cinidlo). Suspenze byla po
10 minutach od pfidani vodniho skla prelita pres sito s velikosti ok 20 mikrometrti do Cisté
nadoby. Do suspenze kaolinu bylo pfidano 2,4 g hydroxidu véapenatého (flokulacni Cinidlo).
Po 1 hodin¢ od pridani flokula¢niho €inidla byl produkt dekantovan a nasledné prefiltrovan
ptes Biichnerovu nalevku. Filtracni kola¢ byl susen 24 hodin pti 105 °C v suSarné. VysuSeny
produkt byl mlet ve vibratnim mlynu HK-40 po dobu 10s. Doba mleti bude objasnéna
v kap. 4.1.2.

Magneticky separat byl pfipraven z rozplavené kaolinové suroviny, ktera dale nebyla
pouzita, za pouziti magnetu v polyetylenovém obalu. Takto separovany vzorek byl susen
pti 105 °C v susarné.

3.3 Postup pripravy louzeného kaolinu

Byla sestavena aparatura z trojhrdlé banky opatfené zpétnym chladiCem, michadlem
a teplomérem. Do bariky bylo pfidano 100 ml louziciho ¢inidla (typ a koncentrace louzicich
Cinidel je zaznamenan v tab. 4 a tab. 5). Pomoci magnetické michacky s ohfevem a vodni
lazné byla teplota louziciho Cinidla v barice upravena na teplotu 95 °C. Po dosazeni teploty
bylo do bariky piidano 10 g plaveného mletého kaolinu. Suspenze byla ponechana pod
refluxem 2 hodiny pfi teploté 95 °C. Nasledné byla suspenze ochlazena na laboratorni teplotu
a zfiltrovana pres Buichnerovu nalevku. Vyluh byl pfeveden do sterilni nadoby pro naslednou
charakterizaci. Filtracni kol4a¢ byl 3x promyt destilovanou vodou a susen pfi teploté 105 °C
po dobu 24 hodin. VysuSeny produkt byl mlet ve vibratnim mlynu po dobu 10 s. Namlety
kaolin byl preveden do suspenze se 100 ml vody a filtrovan na Biichnerové nalevce. Kaolin
byl promyvan destilovanou vodou do doby nez pH vyluhu odpovidalo pH pouzité destilované
vody. Filtra¢ni kol4¢ byl suSen 24 hodin pti 105 °C stupnich v susarné. VysuSeny produkt byl
mlet ve vibracnim mlynu po dobu 10 s.
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Postup pro louzeni pfi laboratorni teploté 24 °C je shodny s vySe uvedenym postupem
s rozdilem teplotnich uprav pii refluxu.

Tab. 4: Presné koncentrace a navazky pripravenych louZicich cinidel.

Ptipravena Cinidla pro louzeni pti 95 °C

Oznaceni v textu Navazka [g] Objem Presna konci(;:ntrace
[ml] [g-dm "]

0,05 M kys. fosforecna - 0,34 0,05

0,1 M kys. fosfore¢na - 0,68 0,10

0,5 M kys. fosforecna - 3.4 0,50

1 M kys. fosforeCna - 6,8 1,00

0,05 M kys. sirova - 0,28 0,05

0,1 M kys. sirova - 0,56 0,11

0,5 M kys. sirova - 2,8 0,54

1 M kys. sirova - 5,6 1,09

0,05 M kys. 'sv1‘rvo‘va s 0,0S,M 0.95 0.28 0.05
hydrogensificitan sodny

0,05 Mkys. sirova s 0,1 M 1,91 0.28 0.10
hydrogensificitan sodny

0,05 Mkys. sirova s 0,2 M 3.87 0.28 0.20
hydrogensificitan sodny

0,05 Mkys. sirova s 0,3 M 5,69 0,28 0.30
hydrogensificitan sodny

0,1 M kys. stavelova 1,3 - 0,10

0,2 M kys. stavelova 2.7 - 0,21

0,35 M kys. stavelova 4.4 - 0,35

0,5 M kys. stavelova 6,3 - 0,50
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Tab. 5: Presné koncentrace a navdazky pripravenych louZicich cinidel.

Ptipravena Cinidla pro louZzeni pti 24 °C

Oznaceni v textu Navazka [g] Objem Presna konci(;:ntrace
[ml] [grdm "]

0,1 M kys. fosfore¢na - 0,68 0,10

0,5 M kys. fosforecna - 3.4 0,50

1 M kys. fosforeCna - 6,8 1,00

0,1 M kys. sirova - 0,56 0,11

0,5 M kys. sirova - 2,8 0,54

1 M kys. sirova - 5,6 1,09

0,05 Mkys. sirova s 0,1 M 1.9 0.28 0.10
hydrogensificitan sodny

0,05 Mkys. sirova s 0,2 M 3.85 0.28 0.20
hydrogensificitan sodny

0,05 Mkys. sirova s 0,3 M 5,71 0.28 0.30
hydrogensificitan sodny

0,2 M kys. stavelova 1,81 - 0,14

0,35 M kys. stavelova 3,23 - 0,26

0,5 M kys. stavelova 4,48 - 0,36

3.4 Kalcinace kaolinu

Procesy, které probihaji v ramci kalcinace kaolinitu, jsou popsany v kap. 2.2.1. Kromé& zmény
struktury (fazového slozeni) dochazi i k odstranéni organické hmoty. Vysledny kalcinovany
kaolin by mél vykazovat vyssi index bélosti a vyssi abrazivitu. [27], [28]

3.4.1 Postup pripravy kalcinovaného kaolinu

Vzorky pfipravené postupem v kap. 3.2 a 3.3 byly v korundovych kelimcich vypaleny pii
teploté 1 050 °C po dobu 2 hodin v muflové peci.

3.5 Charakterizace kaolinu

Nejdiive byl charakterizovan ptvodni rozplaveny kaolin (pfipraveny postupem v kap. 3.2)
Otovice od spolecnosti Sedlecky kaolin a. s. a nasledné louzeny kaolin (pfipraveny postupem
v kap. 3.3) pomoci nasledujicich charakteriza¢nich metod:

e ICP-OES,

e XRD,

e Reflektance (stanoveni indexu bé&losti),
e SEM,

e COD test.

3.5.1 Opticka emisni spektrometrie s indukcéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

ICP-OES patii mezi analytické metody slouzici k prvkovému slozeni materiala. Princip
metody spociva v emisi fotonil z excitovanych atomu a iontd. Vzorek je pomoci zmlzovacu
(nejCastéj§imi typy jsou pneumatické zmlzovace, ultrazvukové zmlzovace, vysokotlaka
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tryska, tepelny zmlzovac) pfeveden na aerosol a zavadén do plazmatu. V plazmatu
(viz obr. 30) dochazi k vypareni vzorku a vznikaji volné atomy v plynném stavu, které jsou
excitovany do vySSich energetickych stavi. Nasledné z divodu nestability vySSich
energetickych stavii dochazi k jejich deexitaci doprovazenou emisi fotond, jejichz vinova
délka odpovida mnozstvi uvolnéné energii. K rozkladu polychromatického zafeni na
monochromatické dochazi na monochromatoru za pomoci difrakéni mfizky. Detekce fotont
je nejCastéji realizovana fotodetektory, které meéni optické zarfeni na elektricky signal.
Probihaji zde dva d¢je: [47]
o vn¢jsi fotoelektricky jev, pifi kterém dopada zéareni na fotokatodu a dochazi k emisi
elektront (fotokatody, fotonasobice),
e vnitini fotoelektricky jev, kdy po dopadu zareni dochazi ke zvySovani hustoty nosicu
naboje v polovodicich a zvysuje se jeho vodivost.
Kazdému prvku pfislusi charakteristicka vinova délka fotonli. Koncentrace jednotlivych
prvkl ve vzorku je pak rovna celkovému poctu fotont o dané vinové délce [47], [48].

Centralni (analyticky) kanal

Indukcne vazané
plazma - ICP

Elektromagnetické Indukcni oblast
pole 27 az 40 MHz
Indukcni civka

) “— Prikon 1-2 kW
Elektricka jiskra-

Iniciace vyboje
Stredni plazmovy plyn | Vnejsi plazmovy plyn
0-0.5 L/min Ar 10-15 L/min Ar

| +~——— Plazmova hlavice

Nosny plyn s aerosolem
0.6-1 L/min Ar

Obr. 30: Schéma indukcné vazaného vyboje v plazmové hlavici. [49]
3.5.1.1 Postup pripravy vzorku pro metodu ICP-OES
Vzorek (vyluh z kap. 3.3) o objemu 2 ml byl pipetovan do zkumavky a zfedén destilovanou

vodou v poméru 1:4 na vysledny objem 10 ml. Pro analyzu vzorki byl pouzit opticky emisni
spektrometr ULTIMA 2 HORIBA Scientific (viz obr. 31).
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Obr. 31: Opticky emisni spektrometr ULTIMA 2 HORIBA Scientific.

3.5.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Metoda rentgenové difrakéni analyzy je pouzivana ke kvalitativnimu a kvantitativnimu
stanoveni mineralogického (fazového) slozeni latek. Principem metody je interakce
rentgenového zareni s Ccasticemi, které tvori krystalovou mfizku analyzovanych latek.
Primarni zafeni se pruzné rozptyluje na Casticich krystalu a vznikd sekundarni odrazené
zateni, které je nasledné detekovano. Vystupem je difraktogram, ze kterého lze urcit strukturu
analyzovaného materialu. Z poloh difrakci a jejich intenzit Ize zjistit usporadani atomu
v prostoru a ur¢it rozméry elementarni buiky, resp. prostorovou skupinu. Aby mohlo
k difrakci dojit, musi byt splnéna nasledujici podminka Braggovy rovnice (grafické
znazorneni na obr. 32): [50]

n-1=2-siné, (13)
kde: n —rtad difrakce [n € Z];

A —je vlnova délka [m];
O — thel svirajici dopadajici paprsek s rovinou krystalu.
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Obr. 32: Grafické zndzornéni Braggovy rovnice.[50]

Pomoci XRD byla stanovena mira usporadanosti kaolinitu, ktera je ovlivnéna
reologickymi podminkami, podminkami sedimentace, postsedimentarni diagenezi, zptisobem
transportu, vlastnim zpracovanim atd. [5]

Pro hodnoceni miry neusporadanosti kaolinitu byl pouzit vypocet indexu HI (oblasti
odecitani hodnot a vztah pro vypocet HI je vidét na obr. 33). Hinckleyho index (HI) je
zalozen na hodnoceni vrcholové intenzity profilGi difrakci 110, 111 a 111 vi&i pozadi.
Hodnota HI se snizuje se snizujici se mirou usporadanosti kaolinitu. [5]
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Obr. 33:Vypocet HI pomoci vrcholové intenzity profilu difrakci. [5]

3.5.2.1 Postup pripravy vzorku pro metodu XRD
VysuSeny vzorek byl nasypan do tabletovaci formy pro XRD (viz obr. 34) a pfebytek vzorku

byl shrnut ziletkou. Pfipraveny vzorek byl méfen na rentgenovém difraktometru EMPYREA

(viz obr. 35).
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Obr. 34: Tabletovaci forma pro metodu XRD.

Obr. 35: Rentgenovy difraktometr EMPYREA.

3.5.3 Stanoveni indexu bélosti

Principem stanoveni indexu bé€losti je meéfeni reflektance. Reflektance charakterizuje
schopnost materiali odrazet dopadajici zareni. Odrazivost je zavisla na dopadajicim zafeni
ajeho uhlu, vlnové délce, frekvenci a polarizaci svétla, na druhu materidlu, struktuie
a povrchu. [5, 51]

3.5.3.1 Postup pripravy vzorku a méreni indexu bélosti

VysuSeny vzorek byl nasypan do tabletovaci formy pro XRD a piebytek vzorku byl shrnut
ziletkou. Pfipraveny vzorek byl méfen na pfistroji Cary 60 UV-Vis s reflektancnim nastavcem
(viz obr. 36) dle Ostwalda (BaSO4) a dle normy Rus; pro méfeni bélosti vzorki. Méfeni
plavenych, louzenych i kalcinovanych vzorka probihalo pii 457 nm, které odpovida efektivni
vlnové délce reflektanéniho faktoru. [51]
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Obr. 36: Spektrofotometr Cary 60 UV-Vis.
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3.6 COD test

COD (chemical oxygen demand) slouzi k celkovému stanoveni organickych a anorganickych
latek oxidovatelnych aniontem Cr,O;% v kyselém prostiedi za katalytického ucinku Ag®.
Nadbytek nezreagovaného K,Cr,O7 je stanoven zpétnou titraci na Mohrovu sul za vizualni
nebo potenciometrické indikace bodu ekvivalence. [52]

3.6.1.1 Laboratorni postup COD testu

Priprava roztoku kyseliny fosforecné a sirové

Byl pfipraven roztok pfidanim 150 ml kyseliny fosfore¢né a sirové pfidanim do destilované
vody (500 ml) v 1000 ml odmérné barice. Po ochladnuti byla odmérna barika doplnéna
destilovanou vodou po rysku. [52]

Priprava roztoku dichromanu draselného

Byl ptipraven roztok smichanim 1,471 g dichromanu draselného s destilovanou vodou.
Po rozpusténi dichromanu draselného byl roztok preveden do 1 000 ml odmémé bariky, ktera
byla nasledné doplnéna po rysku. [52]

Priprava a standardizace odmérného roztoku Mohrovy soli

Byl piipraven 0,06 M roztok Mohrovy soli. Do kadinky bylo pfiddno 5 ml dichromanu
draselného a 25 ml roztoku kyseliny fosforecné a sirové. Nasledné byl roztok titrovan
roztokem Mohrovy soli do potenciometrické indikace bodu ekvivalence. Standardizace byla
provedena v kadince s teflonovym michadlem a elektrodou pro méfeni oxidacné-redukéniho
potencialu. [52]

COD test

Byly sestaveny dvé aparatury a za shodnych podminek se stanovuje slepé stanoveni (blank)
a stanoveni vlastniho vzorku. Bylo navazeno 2,079 4 g vzorku a nasledné pifevedeno do varné
banky. Bylo pfidano 25 ml odmérného roztoku dichromanu draselného (0,01 M). Déale bylo
ptidano 5 ml 85% H3PO4, 25 ml 96% H,SO4, 0,4 g AgSO4 a 10 ml destilované vody. Takto
ptipraveny roztok byl vafen po dobu 60 minut. Filtrat byl pfeveden do odmérné bariky 250 ml
a zfedén destilovanou vodou po rysku. Do kadinky byl pfidan filtrat o objemu 25-50 ml
a bylo pridano 25 ml roztoku kyseliny fosforecné a sirové. Prebytek dichromanu byl stanoven
titraci roztokem Mohrovy soli za potenciometrické indikace bodu ekvivalence. [52]

3.6.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

V elektronové mikroskopii (SEM) snimé elektronovy svazek povrch vzorku. Sken vzorku
elektronovym svazkem probiha bod po bodu a tfadek po tradku. Pfi kontaktu elektronu
se vzorkem dochézi ke generaci signalu, které se nasledné detekuji a vytvari obraz, piipadné
elementarni slozeni vzorku. Tii signaly, které poskytuji nejvét§i mnozstvi pouzitelnych
informaci, jsou sekundarni elektrony, zpétné odrazené elektrony a rentgenové paprsky. [53]
Sekundarni elektrony jsou emitovany z povrchové Casti vzorku. Detekci téchto elektront
vznika reliéfni zobrazeni mista vzorku. Zpétné odrazené elektrony jsou primarni paprsek
elektrond, které jsou ,,odrazené od atomu vzorku. Prakticky jsou drahy elektrond usmérnény
kolem jader a vraci se zpét. Kontrast obrazu je urCen atomovym ¢islem prvka ve vzorku.
Obraz je tedy tvoren svétlejSimi a tmavsimi oblastmi, které nesou informaci o rozlozeni
atomtl ve vzorku. Cim vyssi protonové &islo je, tim svétlej§i vznika obraz. ProtoZe tyto
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elektrony jsou emitovany z vétsi hloubky vzorku, rozliSeni obrazu neni tak dobré jako
u sekundarnich elektront (zhorsuje se reliéfni zobrazeni). [53]

Detekce a meéfeni intenzity charakteristického rentgenového zafeni se provadi
v spektrometrech, které mohou byt energiové (EDS) nebo vinové disperzni (WDS).

3.6.2.1 Postup pripravy vzorku pro SEM

Byly pfipraveny vzorky ve formé lisovanych tablet. Tablety byly pozlaceny. Takto pfipravené
tablety byly umistény do cely rastrovaciho elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS10
s energiove dispersnim analyzatorem OXFORD nstruments X-Max 80 mm? a pozorovany.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace kaolinové suroviny

4.1.1 Mineralogické sloZeni

V prvnim kroku bylo stanoveno mineralogické (fazové) slozeni vstupni rozplavené suroviny.
Zméfeny difraktogram byl vyhodnocen metodou dle Rietvelda.

Naméfeny difraktogram plavené kaolinové suroviny lze vidét na obr. 37. Mineralogické
slozeni vychazejici z difraktogramu je uvedeno v tab. 6. Na difraktogramu byly naznaky
profila difrakci odpovidajici kiemenu a kalcitu, které se prekryvali s profily difrakci kaolinitu.
Vyskyt kalcitu mize byt zpusoben pouzitim flokula¢niho ¢inidla hydroxidu vapenatého.

Counts

Otovice

BRI

W 2natase 0.9 bs
Wilite 82 %

Ed

10000 —

5000 —
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Pastion [*2Theta] (Copper (Cu))

Obr. 37: Difraktogram kaolinové suroviny.

Tab. 6: Mineralogické slozeni kaolinu Otovice.

Mineral Obsah [%]
Kaolinit 90,9
Ilit 8,2
Anatas 0,9
Kiemen <1
Kalcit <1
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Déle bylo stanoveno mineralogické (fazové) slozeni magnetického separatu z plavené
kaolinové suroviny. Zméfeny difraktogram (viz obr. 38) byl vyhodnocen metodou dle
Rietvelda. Z difraktogramu lze pozorovat, ze Zelezo je v magnetickém separatu plavené
kaolinové suroviny je ve forme¢ mineralu sideritu, ktery je tedy hlavnim zeleznatym
mineralem kaolinové suroviny Otovice.
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Obr. 38: Difraktogram magnetického separdtu z kaolinové suroviny.

4.1.2 Stanoveni miry usporadanosti kaolinitu

Mira usporadanosti kaolinitu byla sledovana s ohledem na proces mleti. Cilem bylo zachytit
zavislost doby mleti na strukturni usporadanosti kaolinitu a nasledny vliv miry uspotradanosti,
ovlivnéné dobou mleti, na index bélosti. Na obr. 39 jsou uvedeny difraktogramy mletych
vzorkt kaolinu s detailnim zaméfenim na oblast tykajici se miry usporadanosti kaolinitu.
Vzorky s vy§§i mirou uspofadanosti vykazovaly vys$§i intenzitu difrakci 110, 111 a 111,
které 1ze pozorovat na obr. 39. Se sniZujici se uspofadanosti intenzita pika klesa. Sitka pikd je
taktéz ovlivnéna mirou usporadanosti. Vysoka uspotradanost poskytuje uzsi ostré piky, zatim
co niz§i mira usporadanosti Sirsi roztahlé piky.
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Obr. 39: Detail difraktogramu mletych vzorku kaolinu.

Se zvySujici dobou mleti plaveného kaolinu se snizuje hodnota HI a tim se i snizuje mira
usporadanosti (viz tab. 7; graficky znazornéno v graf 1). Davodem snizovani usporadanosti
muze byt geometrie mleci misky a mleciho télesa. Ve vibratnim mlynu s mleci miskou
dochazi k mleti pomoci mensich tfecich sil, které strukturu kaolinu pouze spiSe deformuji nez
delaminuji. V prumyslovém pouziti jsou kaoliny vystavovany mnohem vétSim silam
v delaminatorech (atritory). V delaminatorech pfevazuje proces delaminace nad procesem
deformace. Michani mlecich téles a kaolinu zpiisobi, ze na kaolin po kolizi s mlecimi télesy
pusobi stfizné sily, ¢imz vznikne hruba delaminovana deska s vysokym pomérem stran
(viz obr. 40). Takto pfipravené desticky maji prominentni Stépeni, které je rovnobézné

s bazalni rovinou (00I). [27]
Shear Q

o @

Plates

Kaolin
stack

Obr. 40: Delaminace kaolinitu.[27]
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Tab. 7: Hodnoty vrchohi intenzity profili difrakci, a 110(A), 111+111(B)a 110
bez odectu pozadi (4y) a vypoctena hodnota HI plaveného kaolinu Otovice.

Doba mleti [s] Ay A B HI
10 2667 1194 1183 0,89
30 2522 891 873 0,70
60 2398 752 709 0,61
120 2170 558 486 0,48

1,0 -
091 X
0,8 -
T 07 - X
0,6 - X
0,5 X
0,4 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Doba mleti [s]
Graf 1: Grafické zndzornéni viivu doby mleti na hodnotu HI (miru uspordadanosti kaolinitu).

Se zvySujici se dobou mleti klesd mira usporadanosti kaolinitu. V ramci Casového
intervalu 120 vtefin se hodnota HI snizila téméf na polovinu. Studiem vlivu mleti na miru
usporadanosti bylo zji§téno, ze proces mleti ma byt proveden v nejkrat§im mozném cCase.
Vyssi ¢asy doby mleti snizuji miru usporadanosti kaolinitu. Pro vzorky byl nastaven ¢as doby
mleti na 10 s. Tento Cas odpovida dobé potfebné pro dezintegraci filtracniho kolace kaolinu
po louzeni.

4.1.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM-EDS)

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byla provedena prvkova analyza vzorka
(EDS - energiové disperzni spektrometr). Na obr. 41 jsou snimky zobrazujici distribuci titanu
a zeleza. Ze snimku vyplyvéa, ze chromogenni prvky (Fe a Ti) jsou nehomogenné rozlozeny
v celém vzorku. Dale je také vidét, ze distribuce velikosti Castic téchto barvicich oxidu je
velmi rozliSna (zvlasté pak u castic Ti). Z prekryvu snimku prvkové mapy Fe a Ti (viz obr.
42) 1ze vidét, ze vétsi Castice necistot neobsahuji oba tyto prvky nebo pouze ve velmi malém
mnozstvi. To potvrzuje, Ze se anorganické chromogenni necistoty v kaolinové suroviné
vyskytuji jako slou€eniny titanu (anatas) a zeleza (siderit) oddélené.
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Obr. 41: Prvkovd analyza vzorku (Ti — nalevo; Fe — napravo).

EDS Layered Image 2

' 100pum
Obr. 42: Prekryv prvkové mapy Zeleza a titanu.

4.1.4 Opticka emisni spektrometrie s indukcéné vazanym plazmatem (ICP-OES)
Meéfeni prvkového slozeni kaolinu je provadéno zejména ke zjisténi moznosti jeho
prumyslového vyuziti. Kaolin maze obsahovat taviva ve formé K,0O a Na,O, ktera pak hraji
vyznamnou roli pfi zpracovani keramiky. Dale kaoliny obsahuji chromogenni slozky (FeO,
Fe,03 a TiO,), které maji vyznamny vliv na bé&lost kaolinu a jejichz ubytek bude v ramci
béleni sledovan metodou ICP-OES.

Vzorek plaveného kaolinu byl v ramci charakterizace puvodni suroviny podroben
prvkovému rozboru pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.
Obsah chromogennich prvka v kaolinu Otovice je znazornén v tab. 8.
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Tab. 8: Obsah chromogennich prvkit v plaveném kaolinu Otovice.

Typ iontu Koncentrace [mgSuaolinu |
Fe 8,98+ 0,16
Ti 6,54 + 0,04
Mn 0,075 + 0,003

4.1.5 COD test

Organické necistoty mohou také ovliviiovat index bélosti 1 dalsi vlastnosti kaolinové suroviny
a proto byl proveden COD test plaveného kaolinu Otovice. Celkové mnozstvi organickych
a anorganickych latek oxidovatelnych aniontem Cr,O,° v kyselém prostiedi je uvedeno
v tab. 9. Vliv organické hmoty na bélost kaolinu bude dale probran v kap. 4.1.7 a 4.2.2.

Tab. 9: Spotieby titraci a koncentrace latek oxidovatelnych aniontem Cr,05" .

azk feba Moh li
Vaorek | navizka spotieba Mohrovy soli orimer [mi] Koncentrac_:?
[g] [ml] [mg'gkaolinu ]
Blank - 1,7 1,7 1,7 1,7 -
Otovice 2,0794 1,6 1,65 1,6 1,61 0,041

4.1.6 Index bélosti plaveného kaolinu Otovice

Byl zméfen index bélosti plaveného kaolinu Otovice (naméfené hodnoty jsou uvedeny
v tab. 10). Dale byl na vzorku studovan vliv doby mleti v mlecim mlynku na index bélosti
kaolinu. Z kap. 4.1.2 vyplyva, ze s dobou mleti se snizuje mira usporadanosti kaolinitu. Tab.
10 ukazuje, ze hodnoty indexu bélosti klesaji se zvySujici se dobou mleti kaolinu. Doba mleti
ma tedy podobny pribéh, jak na snizovani indexu bélosti (viz graf 2), tak na miru
usporadanosti kaolinitu (viz graf 1). Z téchto vysledkt lze tedy usuzovat, ze hodnoty indexu
bélosti jsou sice primarné dany koncentraci barvicich oxidd, ale také ovlivnény zménou miry
usporadanosti kaolinitu pfi procesu mleti.

Tab. 10: Hodnoty indexu bélosti plaveného kaolinu Otovice.

Vzorek | Cas [s] Index beélosti [%]
1 10 72,5+0,7
2 30 72.0£0,6
3 60 71,5+0,7
4 120 70,9 £ 0,4
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Graf 2: Zavislost indexu bélosti na dobé mleti.

4.1.7 Index bélosti kalcinovaného kaolinu

Studiem indexu bélosti kalcinovaného plaveného kaolinu, ktery byl tepelné zpracovan
pii 1 050°C po dobu 2 hodin, mél byt nepiimo (z divodu strukturnich a fazovych premén)
prokdzan vliv organické hmoty na index bélosti. Organickd hmota (huminové latky)
v pfitomnosti  kyselin podléha degradaci a snizuje index bélosti. Nameéfené hodnoty
kalcinované kaolinové suroviny v porovnani s indexem bélosti kaolinu bez kalcinace jsou
uvedeny v Tab. 11.

Tab. 11: Hodnoty indexu bélosti kalcinovaného plaveného kaolinu.

Index bélosti
Vzorek n e>[( % T ost
Plaveny kaolin 72,5+ 0,7
Kalcmovany plaveny 711+ 0.7
kaolin

Naméfena data vypovidaji, ze kalcinaci vybrané kaolinové suroviny se index bélosti mirné
snizil. Kaolinova surovina obsahuje pouze 0,041 mg: gkaolinu_l organické hmoty. Odstranénim
organické hmoty se index bélosti kaolinu zveda. Lze tedy predpokladat, ze vliv strukturnich
a fazovych prfemeén v kaolinu pievysil vliv odstraiiované organické hmoty na index bélosti.
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4.2 Charakterizace louzenych vzorku kaolinu

4.2.1 Opticka emisni spektrometrie s indukcéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Nasledujici kapitola je vénovana studii odstrafiovani barvicich oxidd. Pro zvySovani bélosti
kaolinu bez tepelné upravy (kalcinace) je nezbytné snizovani obsahu barvicich oxida
(pfevazné oxidu Zzeleza). Cilem této kapitoly bylo sledovat zavislost koncentrace a typu
louziciho ¢inidla na snizovani obsahu zeleza v kaolinu. Odstrafiovani slouCenin Zzeleza
probiha v pritomnosti kyselin za nizkého pH. Slouceniny Zeleza vytvori s kyselinou sul, ktera
zustava rozpusténa v roztoku a odchazi ve filtra¢nim kroku procesu spolu s filtratem.

4.2.1.1 QOdstranovani sloucenin Zeleza pomoci kyseliny sirové

Byly studovany louzici roztoky s odliSnou koncentraci kyseliny sirové pfi teplotach 95 °C
a24 °C. Byla provedena analyza ICP-OES vybranych prvka (hodnoty zICP-OES
a prepocitané hodnoty mgre/graolinu jsOu uvedeny v tab. 12). Ztabulky je patrné, ze se
zvysSujici se koncentraci kyseliny sirové se zvySuje mnozstvi Zeleza obsazeného ve vyluhu.
Koncentrace titanu a manganu ve vyluhu se zvySuje se zvySujici se koncentraci kyseliny
s podobnym trendem jako u zeleza. Naméfena data jsou zobrazena v graf 3. Z grafu je jasné,
ze se zvySyujici koncentraci klesd pomér mezi mnozstvim odstranéného Zzeleza a pouzitou
koncentraci kyseliny.

Dtvodem poklesu poméru mezi koncentraci kyseliny a mnozstvim odstranéného Zeleza
muze byt aktivita Castic a rychlost reakce. Rychlost reakce se se zvySujici koncentraci
i teplotou zvySuje. ZvySenim koncentrace se zvySuje Sance ucinné srazky. Pii vysSi
koncentraci také dochdzi k zaplnéni vétSiho mnozstvi reaktivnich mist. Se zvySujici se
teplotou opét zvysuje Sance ucinné srazky z davodu vysSi energie Castic a vySsi rychlosti
Castic. Naproti tomu aktivita Castic s rostouci koncentraci kyseliny klesa a se zvySujici
se teplotou roste. Nazorné shrnuti obou jevt Ize pozorovat na obr. 43. [54]

A

higher temperature
higher concentration

total amount
of product
made

lower temperature
lower concentration

>

time of reaction
Obr. 43: Vliv teploty a koncentrace na rychlost reakce.[55]
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Dalsim vlivem, ktery ovliviiuje rychlost rozpousténi zeleza do roztoku, muze byt,
Ze Castice zeleza mohou byt stericky branény nebo mohou byt soucasti struktury kaolinitu.
Pokud budou slouceniny zeleza soucasti struktury kaolinitu pak lze predpokladat,
ze vyznamny vliv bude hrat i rychlost difuze (rychlost reakce je fizena nejpomalejsim krokem
reakce). Dale lze usuzovat, ze v ramci sloucenin zeleza v kaolinu se jedna o povrchové reakce
s kyselinou, tak vyznamnou roli bude hrat 1 velikost téchto Castic a jejich distribuce (reakcni
povrch).

Louzeni v kyseling sirové steplotou 24 a 95°C poskytuje velmi odlisné vysledky
v mnozstvi odstranéného Zeleza. Mnozstvi odstranéného zeleza louzenim pii 24 °C je témert
3x niz§i nez uvzorkl, které byly louzené pii 95 °C. Porovname-li tedy rychlost reakce
z teplotniho hlediska, tak je zfeymé, ze v teplotnim rozsahu 24 az 95 °C vyrazné vzroste.

Tab. 12: Prvkova analyza louzZicich roztokii kyseliny sirové.

Koncentrace koncentrace prvku Prepocitana koncentrace prvka
louziciho [mg-l_l] z ICP-OES [mgp gkaolinu_l] Odstranéno Fe
Cinidla Fe Ti | Mn Fe Ti Mn [%]
[g-dm ]
0,05 65,128 0,135 6,045 0,651 0,001 0,060 7,251
0,1 89,560 0,125 6,615 0,895 0,001 0,067 9,971
0,5 101,955 0,520 6,800 1,023 0,005 0,068 11,391
1 108,445 0,985 7,765 1,095 0,010 0,077 12,199
0.1 fél 2% 135771 0,167 4546 0358 0,002 0,045 3,983
1,2
1,1 - X
1,0 - X
09 | %
708 -
>
£ 0.7 | X pii 95 °C
& X piii 24 °C
0,6
0,5 -
0,4
0,3 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Ciouziciho r. [g-d m_3]

Graf 3: Zavislost mnozstvi odstranéného Zeleza na koncentraci kyseliny sirové.
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4.2.1.2 QOdstranovani sloucenin Zeleza pomoci kyseliny fosfore¢né

Byly analyzovany louzici roztoky s odliSnou koncentraci kyseliny fosfore¢né pii teplotach
95°C a 24 °C. Byla provedena analyza ICP-OES vybranych prvki (hodnoty z ICP-OES
a prepocitané hodnoty mgge/gkaolinu jsOU uvedeny v tab. 13). Nameéfena data jsou vyobrazena
v graf 4. Vramci odstraiiovani zeleza, titanu a manganu ze vzorku kaolinu mé kyselina
fosforecna velmi podobné zakonitosti jako kyselina sirova. Se zvySujici se koncentraci
kyseliny fosforecné dochazi k naristu odstraiiovaného zeleza. Z grafu pak lze vidét, ze se
zvySujici koncentraci klesa pomér mezi mnozstvim odstranéného zeleza a pouzité koncentraci
kyseliny. Mnozstvi odstranéného zeleza louzenim pii 95 °C je témeér 3x vySssi nez u vzorkd,
které byly louzené pii 24 °C. Procesy a chemické reakce probihajici pii louzeni jsou shrnuty
v kap. 2.4.4.2.

Tab. 13: Prvkova analyza louZicich roztokii kyseliny fosforecné.

Koncentrace koncentrace prvku Prepocitana koncentrace prvka
. -1 i |
lovl‘lz‘1zzﬁho [mgl 12 ICP-OES [mgre giaoting | Odstranéno Fe [%]
Cinidla . .
o dm_3] Fe Ti Mn Fe Ti Mn
0,05 26,986 0,128 4,354 | 0,268 0,001 0,043 2,989
0,1 51,860 0,050 4,895 | 0,516 0,001 0,049 5,743
0,5 82,890 0,905 5,265 | 0,821 0,009 0,052 9,140
1 96,430 1,455 5,530 | 0,963 0,015 0,055 10,729
01 pél 2 118976 0127 2615| 0,189 0001 0,026 2,102
1,2
1,0
X
0,8 - X
5
g’ 0 6 ] M o
= % Xpfi 95 °C
S DFi 24 °C
0,4
X
0,2
0,0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Ciouziciho r. [g-d m_3]

Graf 4: Zavislost mnozstvi odstranéného Zeleza na koncentraci kyseliny fosforecné.
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4.2.1.3 Odstranovani sloucenin Zeleza pomoci kyseliny §t'avelové
Byly studovany louzici roztoky s odliSnou koncentraci kyseliny stavelové pti teplotach 95 °C
a 24°C. Byla provedena analyza ICP-OES vybranych prvkd (hodnoty zICP-OES
a prepocitané hodnoty mgre/gkaclinu jsSOU uvedeny v tab. 14). Z namétenych dat zobrazenych
v graf 5 se jevi zavislost mezi mnozstvim rozpusténého zeleza ve vyluhu a koncentraci
kyseliny stavelové jako linearni. Opét je zde velmi patrny vliv teploty louzeni na mnozstvi

zeleza ve vyluhu. Rozdil v mnozstvi odstranéného zeleza mezi teplotou louzeni pii 95 °C

a 24 °C je dvojnasobny. Procesy a chemické reakce probihajici pfi louzeni jsou shrnuty v kap.

2442

Tab. 14: Prvkova analyza louZicich roztokii kyseliny Stavelové.

Koncentrace koncentrace prvku Prepocitana koncentrace prvka
louziciho [mg-l_l] z ICP-OES [mgpe: gkaolinu_l] Odstranéno Fe
¢inidla . . [%]
3 Fe Ti Mn Fe Ti Mn
[g-dm ]
0,1 175,184 0,475 4,191 1,747 0,005 0,042 19,460
0,2 198,080 0,780 4,470 | 1,976 0,008 0,045 22,004
0,35 185,880 0,965 4915 1,873 0,010 0,050 20,864
0,5 217,555 1,315 6,015 | 2,170 0,013 0,060 24,167
2 pii 24
0. fg 94,795 0,348 3,730 | 0,946 0,003 0,037 10,530
2,4
2,2 X
2,0 X
1,8 X
T X
>
21,6 -
E X pii 95 °C
6"1,4_ +pii 24 °C
1,2
1,0
+
0,8 T . ‘ . .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Ciouziciho r. [g-d m_3]

Graf 5: Zavislost mnozZstvi odstranéného Zeleza na koncentraci kyseliny Stavelové.
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4.2.1.4 Odstranovani sloucenin zeleza v kyselém redukénim prostredi.

Byly studovany louzici roztoky s konstantni koncentraci kyseliny sirové a odliSnou
koncentraci hydrogensifi¢itanu sodného pfi teplotach 95 °C a 24 °C. Byla provedena analyza
ICP-OES vybranych prvka (hodnoty z ICP-OES a piepocitané hodnoty mgge/gkaolinu jSOU
uvedeny v tab. 15). Nameétfena data jsou zobrazena v graf 6. Pfi louzeni dochazi k redukci
zelezitych iontl na Zeleznaté v ptitomnosti silného redukcniho cCinidla (hydrogensificitanu
sodného). Zeleznaté ionty pak v kyselém prostiedi 0,05 M kys. sirové tvoii FeSO,, ktery je
v roztoku stabilni v rozmezi pH 2,5-3 a nasledné odchazi s roztokem ve filtra¢nim kroku [27].
Z naméfenych dat a grafického znazornéni je vidét, ze prvotni piidavek redukcniho cCinidla
(0,05 M; 0,1 M) mirné zvy$i mnozstvi vylouzeného zeleza do roztoku. Dalsi pridavek
reduk¢niho Cinidla zplsobi skokovy pokles v mnozstvi odstranéného zeleza z kaolinu
v dasledku zvySujiciho se pH. Zvysujici se pH zpisobi snizeni rozpustnosti zeleznatych soli
do roztoku a zamezi odstranéni vyssiho mnozstvi zeleza.

Tab. 15: Prvkovad analyza louzZicich roztokii kyseliny sirové a hydrogensiricitanu sodného.

Koncentrace | koncentrace prvka [mg-l_l] Prepocitana koncentrace
louziciho z ICP-OES prvka [mgg. gkaolinu_l] Odstranéno Fe
sinidl
cinidla Fe Ti Mn | Fe Ti Mn [%]
[g:dm ]
0,05 128,903 0,110 4,738 | 1,273 0,001 0,047 14,182
0,1 138,135 0,045 5,640 | 1,365 0,000 0,056 15,198
0,2 102,945 0,035 5,720 | 1,030 0,000 0,057 11,467
0,3 106,945 0,035 5,040 | 1,050 0,000 0,049 11,690
1 pii 24
0 pg 28,183 0,109 3796 | 0277 0001 0,037 3.081
1,6
1,4 X
X
1,2
— 1,0 - X X
o y
g 08 - Xpri 95 °C
2 pii 24 °C
© 06 -
0,4
0,2

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Ciouziciho r. l9 'dm_3]

Graf 6: Zavislost mnozstvi odstranéného Zeleza na koncentraci hydrogensiricitanu sodného.
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4.2.1.5 Porovnani ucinnosti louzicich roztoku
Metodou ICP-OES byly studovany zavislosti jednotlivych typi a koncentraci louzicich
Cinidel na mnozstvi zeleza ve filtranim roztoku. Celkové nejlepSich vysledkti dosahlo
louzeni v kys. §tavelové, ktera pfi koncentraci 0,5 M odstranila 24 % z celkové mnozstvi
7eleza. Utinnost louzeni v kyseling §tavelové se jevilo jako linearné zavislé na pouzité
koncentraci kyseliny. Oproti tomu kyselina sirova a fosfore¢na maji prabéh kiivek nelinearni
a vramci studie vlivu koncentrace louziciho c¢inidla na mnozstvi odstranéného Zzeleza
vykazovaly vzajemné podobné zakonitosti.

Pouzitim reduk¢niho kyselého prostiedi louzeni bylo dosazeno vyrazné lepSich vysledki
ve srovnani s louzenim pouze v kys. sirové. Pfidavkem redukéniho ¢inidla vzrostlo mnozstvi
zeleza ve vyluhu témét dvojnasobné.
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4.2.2 Indexu bélosti kaolinu Otovice

V predchozich kapitolach byly provedeny analyzy, které uzce souvisi s indexem bélosti
kaolinu. Pfi béleni kaolinu chemickou cestou dochazi v kaolinu k chemickym 1 strukturnim
zménam. Zakladnimi parametry, které maji vliv na index bélosti, jsou:

e obsah barvicich oxidq,

e usporadanost kaolinitu,

e obsah organicky latek,

e deformace struktury.

Prvni dva parametry (obsah barvicich oxidi a uspotradanost kaolinitu) byly studovany
a jejich zavislosti jsou rozepsany v kap. 4.2.1 a 4.1.2. Vliv deformace struktury a dehydratace
organické hmoty na index bélosti je nepfimo stanoven v nasledujici kapitole.

Vysledny index bélosti kaolinu je ,,vyslednici® v§ech vySe zminénych parametra a je tedy
velmi obtizné odlisit vliv jednotlivych parametri kaolinové suroviny a procest probihajicich
pfi jejim zpracovani.
4.2.2.1 Index bélosti kaolinu louzeného v kys. sirové
Z ICP-OES je patrné, ze nartst mnozstvi odstrannovaného zeleza pii nizkych koncentracich
kyseliny (0,05 M; 0,1 M) je vyrazny. S dale zvySujici se koncentraci se obsah zeleza
ve vzorku snizuje velmi mélo. Obsah odbouravaného zeleza pomérové klesa se zvysujici se
koncentraci kyseliny. Naproti tomu je pravdépodobné, ze se pii vyssi koncentraci kyseliny
projevi i vliv zbylych 3 parametrii, které snizuji bélost. Studie zavislosti miry usporadanosti
na koncentraci kyseliny v louzicim ¢inidle bude popsana nize a ovéfena experimentalnimi
daty. Lze predpokladat, Ze mira deformace struktury vzrasta se zvySujici se koncentraci
kyseliny sirové a negativné ovliviiuje index bélosti. V deformovanych Castech struktury
mohou zistavat zbytky po louzicim roztoku, v kterém je obsazeno i odstrafiované zelezo
a muze se tak dostavat zpétné do kaolinu.

Vzhledem k vlastnostem kyseliny sirové bude mit vyrazny vliv i degradace organické
hmoty. Lze usuzovat, ze se zvySujici se koncentraci kyseliny a snizujicim se pH bude
degradace organické hmoty mnohem intenzivnéjsi a projevi se vyraznéji na indexu bélosti nez
pii nizSich koncentracich kyseliny.

Nameétené hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v kys. sirové pii 95 °C jsou uvedeny
v tab. 16. Graficky jsou data znazornény v graf 7.

Tab. 16: Hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v kys. sirové pri 95 °C.

Koncentrace
Vzorek | louziciho ¢inidla Index bélosti [%]
[mol-dm ]
1 0,05 76,8 £0,7
2 0,10 73,4 +0,7
3 0,50 73,3+ 0,9
4 1,00 60,1 £ 1,1
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Graf 7: Zavislost indexu bélosti na koncentraci pouzité kys. sirové pri 95 °C.

Louzeni pfi niz§i teploté je méné€ ucinné vzhledem k mnozstvi zeleza uvolnéného
do roztoku (namétfené hodnoty viz tab. 12) nez pii 95 °C. Z naméfenych hodnot indext
bélosti (viz tab. 17) nelze definovat trend mezi koncentraci kyseliny sirové a indexem belosti.
Hodnoty indexu bélosti vzorka louzenych v kys. sirové pii 24 °C byly pii koncentracich
0,1 M a 0,5M mirné niz§i nez v pripadé louzeni pii 95 °C. Naproti tomu hodnoty indexu
bélosti vzorku louzeného v 1 M kys. sirové pii 24 °C byl vyrazné vyssi nez v piipade louzeni
pfi teploté 95 °C.

Tab. 17: Hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v kys. sirové pri 24 °C.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm™]
1 0,1 68,0 0,8
2 0,5 72,0+£0,7
3 1,0 70,4 £0,8
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Graf 8: Zavislost indexu bélosti na koncentraci pouzité kys. sirove pri 24 °C.

S ohledem na zjisténou zavislost indexu bélosti na koncentraci kyseliny v louzicim €inidle

(pt1 95 °C) byl studovan vliv koncentrace a typu louziciho ¢inidla na miru uspofadanosti
kaolinitu. Byly vybrany vzorky kaolinu louzené v 0,2 M NaHSOs3, 0,5 M H,SO4 a 1 M H,SO4
(namétené hodnoty viz tab. 18 grafické znazornéni viz graf 9). Mira usporadanosti prvnich

dvou zminénych vzorkd byla velmi podobna. Tyto vzorky byly vybrany zamérné kvuli

shodnym hodnotam indexu bélosti. Posledni vzorek kaolinu louzeny v 1 M H,SO4 dosahoval
mirn€ niz§i miry uspotradanosti nez predchozi dva vzorky. OvSem zminény vzorek louzeny
v 1M H,SO4 dosahoval vyrazn€ nizs§i index bélosti nez predchozi dva zminéné vzorky
louzené v 0.2 M NaHSO35 a 0,5 M H,SOq,.

Tab. 18: Hodnoty vrcholii intenzity profilii difrakci 110(A), 111+111(B) a 110 bez odectu
pozadi (Ay) a vypoctend hodnota HI vybranych louzenych vzorki kaolinu Otovice.

Vzorek Anp A B HI

0,2 M NaHSO; 2 644 966 966 0,73
0,5 M H,SOq4 2774 1 064 992 0,74
1 M H,SO,4 2 699 876 957 0,68
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Graf 9: Grafické znazornéni viivu typu a koncentrace louzictho cinidla na hodnotu HI (miru
usporadanosti kaolinitu) u vybranych vzorku.

V tvodu kap. 4.2.2 byly stanoveny 4 hlavni parametry ovliviiujici bélost kaolinu.

Obsah barvicich oxidi lze vyrazn€ ovlivnit louzenim, respektive koncentraci kyseliny
a fizenim teploty. U¢innost tohoto vlivu byla kvantifikovana pomoci uvolnéného zeleza.
Usporadanost kaolinitu je louzicim roztokem o vySsi koncentraci snizovana, jak prokazuji
vysledky méfeni HI.

Obsah a druh organickych latek ovliviiyjicich bélost je velmi nizky a obtizn€ stanovitelny.
Moznou nepiimou metodou ureni vlivu organickych latek je studium vlivu kalcinace
na louzené vzorky. Organickd hmota (huminové latky) v pfitomnosti kyselin podléha
degradaci a muze tak snizovat index bélosti. Kalcinaci je mozné odstranit tato rezidua
organickych latek. Porovnanim louzenych vzorka pred a po kalcinaci by tedy mélo byt mozné
nepiimo pozorovat vliv organickych latek na index bélosti, respektive zvySeni indexu bélosti
po vyhoteni organickych latek. Naméfené hodnoty kalcinovanych vzorkl jsou uvedeny v tab.
19. Grafické znazornéni lze vidét na graf 10.

Tab. 19: Hodnoty indexu bélosti kalcinovaného kaolinu louzeného v kys. sirové pri 95°C.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm™]
1 0,05 76,6 £0,8
2 0,10 74,7 +0,5
3 0,50 74,8 £ 0,9
4 1,00 76,7+0,2
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Graf 10: Zavislost indexu bélosti kalcinovaného kaolinu louzeného pri 95 °C na koncentraci
kyseliny sirové.

Z graf 10 lze vidét, ze odstranénim organické hmoty (huminovych kyselin) a strukturnich
a fazovych premén kaolinitu pfi kalcinaci, bylo dosazeno téméf konstantni hodnoty indexu
belosti napfic pouzitych koncentraci kys. sirové.

Vysledky analyz kaolinové suroviny louzené v kyseliné sirové ukazuji na znacnou
provazanost a neoddé¢litelnost jednotlivych parametrti ovliviiyjicich index bélosti. Kyselina
ovliviluje jak koncentraci barvicich latek, tak i strukturu kaolinové suroviny a také obsah
a charakter organickych latek. Strukturni zmény pak maji znacny vliv 1 na procesy (strukturni
afazové premény) pii kalcinaci kaolinu anelze tedy jednoznacné urcit pouze vliv
organickych latek.

4.2.2.2 Index bélosti kaolinu louzeného v kys. fosforecné

Naméfené hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného pii 95°C jsou uvedeny v tab. 20
a zobrazeny v graf 11. Mnozstvi odstranéného Zeleza a mira uspotfadanosti vykazuje obdobné
zakonitosti jako u louzeni kyselinou sirovou. Rozdil mezi témito kyselinami je v mife
degradace organické hmoty, jelikoz kys. fosforecnad reaguje s organickymi latkami méné.
Je znamo, ze kyselina fosfore¢na intenzivné reaguje s n€kterymi hlinitymi slouc¢eninami
(v kaolinitu bude napadat oktaedry s centralnim atomem hliniku). Kyselina bude
pravdépodobné deformovat strukturu jiz pfi nizké koncentraci a tim také ovliviiovat index
bélosti.

66



Tab. 20: Hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v kys. fosforecné pri 95 °C.

76
75
74
73
72
71
70
69
68
67
66
65

Index bélosti [%]

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm ]
1 0,05 74,8+ 0,5
2 0,10 67,5+0,7
3 0,50 67,9 +0,7
4 1,00 67,5+1,2
X Kkys. fosfore¢na
——Plaveny kaolin
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

koncentrace [mol-dm-3]

Graf 11: Zavislost indexu bélosti na koncentraci pouzité kys. fosforecné pri 95 °C.

Louzeni pfi nizsi teploté je mén€ uCinné vzhledem k mnozstvi zeleza uvolnéného

do roztoku (naméfené hodnoty viz tab. 13) nez pti 95 °C.

Zavislost indexu belosti na koncentraci louziciho roztoku kyseliny fosfore¢né neni

pfi laboratorni

teplot¢ z naméfenych dat v tab. 21 jasné definovatelna, nicméné

pfi koncentracich 0,1 M a 0,5M doSlo k mirnému zvySeni indexu bélosti oproti louzeni

pfi 95 °C.

Tab. 21: Hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v kys. fosforecné pri 24 °C.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm™]
1 0,1 71,3+0,5
2 0,5 76,5+ 0,5
3 1,0 74,3+ 0,8

67



Index bélosti [%]
~ ~ ~ ~ ~
N (&) () ~ 0o

~
w
I

~
N
1

——i

70

0 0,2 0,4

0,6

0,8

koncentrace [mol-dm-3]

1,2

X Kkys. fosforecna

——plaveny kaolin

Graf 12: Zavislost indexu bélosti na koncentraci pouZzité kys. fosforecné pri 24 °C.

U vzorka louzenych v kys. fosfore¢né byla nasledné méfena mira usporadanosti pomoci
rentgenové difrakce. Naméfené hodnoty HI v zavislosti na koncentraci kyseliny fosforecné

jsou znazornény v tab. 22. Graficky je tato zavislost vynesena v graf 13. Obdobné jako

u kyseliny sirové klesa mira usporadanosti s nartistem koncentrace.

Tab. 22: Hodnoty vrcholii intenzity profilii difrakci 110(A), 111+111(B) a 110 bez odectu
pozadi (A1) a vypoctend hodnota HI vzorkit louzenych v kyseliné fosforecné.

Usporadanost louzeného kaolinu Otovice

Vzorek Ah A B HI
0,05 M H;PO, 2 388 994 897 0,79
0,1 M H;PO4 2733 1011 1001 0,73
0,5 M H;PO,4 2618 893 833 0,66
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Graf 13: Grafické zndzornéni vlivu koncentrace kys. fosforecné na hodnotu HI (miru
usporadanosti kaolinitu).

Déle jsou na obr. 44 (detailni zab&r na oblast difrakci potfebnych pro vypocet miry
usporadanosti) a obr. 45 znazoreény difraktogramy vzorkd louzenych v kyseliné fosforecné o
koncentracich 0,05 M, 0,1 M a 0,5 M. Intenzity pika difrakci 110, 1114111 se s rostouci
koncentraci kyseliny snizuji a tim klesa mira usporadanosti. Ovsem pii pohledu na celkovy
difraktogram jsou intenzity pikid difrakce (00l) u vzorku louzeného s 0,05 M kys. fosforecnou
velmi zvySené oproti puvodnimu plavenému vzorku a vzorkim louzenych pii vysSich
koncentracich kys. fosforecné. Pfednostni usporadani desticek kaolinitu v poloze (00I) je
velmi podobné jako usporadani desti¢ek kaolinitu delaminovanych. Vzorek byl pfipraven 2x,
z divodu moznosti chyby méfeni. Obé méfeni vykazovaly velmi podobné vysledky. Zavérem
je mozné fici, ze vzorek pripraveny touto metodou vykazuje chovani, které je nasledkem
prednostniho uspotadani desticek kaolinitu v poloze (00I). [28]
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Obr. 44: Detail difraktogramu vzorkii kaolinu louzenych v kys. fosforecné.

w , Otovice
= . | 0,05 M H3PO4 Otovice
§, |I 0.1 M H3PO4 Otovice
> 14000 | 0,5 M H3PO4 Otovice
g | |
@
b= I
12000 —| '
| ' |
. I
10000 | ||' | f
I | I
|
] | |
8000 —| I | I-_I
Iy
E |!| | | i
| B
6000 I '

4000 — i

1
| ]
i 1t ]
| ¥ 4
—— r'w "‘L
2000 — et \,
u*wﬁqu‘~Wa«m;\vamhwf Pt
T T T T T T T T T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 28
2Theta (*)

Obr. 45: Difraktogram vzorkii kaolinu louzenych v kys. fosforecné.

Z experimentalnich poznatk(i vyplyva, ze vzorky louzené kyselinou fosforecnou jsou
odlisné od ostatnich louzenych vzorkid. Po vysuSeni byly filtracni kolace vzorku louzenych
kyselinou fosforecnou tvrds§i v porovnani s ostatnimi. Jednou z moznosti objasnéni tohoto
procesu je, Ze tyto vzorky mohly tvorit fosfatovou vazbu, ktera zpusobila, Ze se material jevil
jako tvrdsi, ale zarover kifehci. Diky témto vlastnostem mohlo dojit k poklesu energie
pottebné na oddéleni (delaminaci) desticek.

Druhou moznou teorii postavenou na snizeni energie k separaci destiCek je interakce
kys. fosforecné s oktaedry hliniku. Mohlo tedy dojit k prednostni reakci kyseliny
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s oktaedrovymi vrstvami a tim mohlo dojit ke snizeni vazebnych sil mezi oktaedry

a tetraedry.

Vzorky louzené v kyseliné fosforecné byly opét podrobeny tepelnému zpracovani
(kalcinaci) pfi 1 050 °C. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v tab. 23 (graficky znazornény
na graf 14). Po kalcinaci se i v pfipadé kyseliny fosfore¢né index bélosti mirné€ zvysil a lze
tedy usuzovat na odstranéni organické hmoty snizujici index bélosti. OvSem nelze tuto

skuteCnost brat jako absolutni vliv pouze organické hmoty na index bélosti z davodu

strukturnich a fazovych pfemén, které probihaji v procesu kalcinace.

Tab. 23: Hodnoty indexu bélosti kalcinovaného kaolinu louzeného v kys. fosforecné.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm™]
1 0,05 74,5+£0,3
2 0,10 71,7+ 0,9
3 0,50 76,4+ 0,9
4 1,00 76,9 + 0,6
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Graf 14: Zavislost indexu bélosti kalcinovaného kaolinu louzeného pri 95 °C na koncentraci

kyseliny fosforecné.
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4.2.2.3 Index bélosti kaolinu louzeného v kys. §tavelové

Nameéfené hodnoty indext bélosti kaolinu louzeného v kys. stavelové pii 95 °C jsou uvedeny
v tab. 24 a zobrazeny v graf 15. Z prvkové analyzy ICP-OES je patrny téméf linearni narast
mnozstvi odstraniovaného Zzeleza srostouci koncentraci kyseliny §tavelové. Mira
uspotfadanosti kaolinitu bude pravdépodobné podobna jako v pfipadé anorganickych kyselin
(vliv procesu mleti a vliv koncentrace kyseliny na usporfadanost). Kyselina Stavelova je
ztejme Setrné€jSi ke struktufe a organické hmote. Se zvysujici koncentraci se ovSem i v piipade
slabé kyseliny zved4 mira deformace struktury a degradace organické hmoty, ktera negativné
ovliviluje index bélosti. I kdyz neni kyselina $tavelova tolik agresivni ke struktufe a
organické hmot€ jako v pfipade anorganickych kyselin, tak se pfi koncentracich 0,35 a 0,5 M
uz dale nezvysil index bélosti kaolinu. V této oblasti pravdépodobné dochazi k rovnovaze
mezi zvySovanim bélosti ubytkem barvicich oxidd a snizovanim bélosti formou sniZeni miry
usporadanosti kaolinitu, deformace struktury a degradace organické hmoty.

Tab. 24: Hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v kys. Stavelové pri 95 °C.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm ]
1 0,10 73,1 +£0,5
2 0,20 75,0+0,7
3 0,35 74,8 £0,7
4 0,50 75,1 £04
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75,0 - X
X
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Graf 15: Zavislost indexu bélosti na koncentraci pouzité kys. Stavelové pri 95 °C.
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Naméfené hodnoty pro louzeni pii 24 °C jsou uvedeny v tab. 25. Hodnoty indexu bélosti
(graf 16) lze pfirovnat k niz§im hodnotdm koncentraci kyselin pouzitych v louzicim cinidle

pii 95 °C. Teplotnim rozdilem se snizil obsah odstranovaného Zeleza o polovinu (nizsi pokles

efektivity nez u anorganickych kyselin). Ostatni parametry nebyly ziejmé teplotou ovlivnény
nebo jen ve velmi malé mife a index bélosti se rapidné snizil.

Tab. 25: Hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v

kys. Stavelové pri 24 °C.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm™]
1 0,20 68,7+0,8
2 0,35 69,8+ 0,5
3 0,50 69,1 +£0,5
73
72,5
72 -
71,5
X 711
B 705 -
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(] , .
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68 -
67,5 T 1 T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
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Graf 16: Zavislost indexu bélosti na koncentraci pouzité kys. Stavelové pri 24 °C.

V ptipadé kalcinovanych vzorki louzenych pii 95 °C byl zaznamenan pokles indexu
bélosti (nameétené hodnoty viz tab. 26; grafické znazornéni viz graf 17). Z graf 17 je patrné, ze

se hodnoty indexu bélosti kalcinovaného vzorku pfil
bez kalcinace.

i$ nelisi od hodnot indexu bélosti vzorka

73



Tab. 26: Hodnoty indexu bélosti kalcinovaného kaolinu louzeného v kys. Stavelové

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm ]
1 0,05 73,6 0,6
2 0,10 744 £ 0,6
3 0,50 73,5+0,8
4 1,00 74,0 £ 0,6
76
75 A
- Jf
s,
g X kys.
Q73 - $tavelova
S . .
g ——Kkalcinovany
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Graf 17: Zavislost indexu bélosti kalcinovaného kaolinu louzeného pri 95 °C na koncentraci
kyseliny fosforecné.
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.....

sodného

Naméfené hodnoty indexu bélosti pro louzeni v hydrogensificitanu sodném pii 95 °C jsou
uvedeny v tab. 27. Z ktivky (viz graf 18) lze usuzovat, ze index bélosti kaolinu v pocatecnich
koncentracich roste (0,05 M a 0,1 M pridavek hydrogensifi¢itanu sodného) do doby nez se
pH, pfidavkem redukcniho cinidla, dostane na hodnotu, kde dochazi k poklesu soucinu
rozpustnosti sloucenin zeleza. Vlivem zvySujiciho se pH dochazi pravdépodobné ke snizeni
miry degradace organické hmoty, a proto i pres pokles v mnozstvi odstraiiovaného Zeleza
z kaolinu index bélosti roste.

Tab. 27: Hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v kys. sirové a hydrogensiricitanu sodném
pri 95 °C.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm_3 ]
1 0,05 74,6 £0,9
2 0,10 75,6 +1,1
3 0,20 75,1 £0,8
4 0,30 759+10
77,5
77,0 -
76,5 -
_ 76,0 - \! X
R 755 -
2 750 -
O v
g 745 | X ggg;?gensmcnan
T 74,0 -
73,5 - ——Plaveny kaolin
73,0 -
72,5
72,0 T ‘ .
0 0,1 0,2 0,3 0,4

koncentrace [mol-dm-3]
Graf 18: Zavislost indexu bélosti na koncentraci redukcniho cinidla pri 95 °C.

Naméfené hodnoty indexu bélosti pro louzeni v hydrogensifi¢itanu sodném pti 24 °C jsou
uvedeny v tab. 28. Hodnoty indexu bélosti (graf 19) lze pfirovnat k niz§im hodnotdm
koncentraci kyseliny pouzité v louzicim cinidle pifi 95 °C. Hodnoty indexu beélosti se
s poklesem teploty snizili jen nepatrné€. I pfes nizké koncentrace odstranéného zeleza vzrostl
index bélosti, z cehoz 1ze usuzovat, Ze i ostatni parametry maji v redukénim prostiedi vyrazny
vliv na index bélosti.
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Tab. 28: Hodnoty indexu bélosti kaolinu louzeného v kys. sirové a hydrogensiricitanu sodném
pri 24 °C.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm™]
1 0,1 71,7+ 0,9
2 0,5 74,4+03
3 1,0 73,9 +£0,5
75,0
74,5 - *
74,0
— 73,5
=)
® 73,0 -
o
>8
x 72,5 T X hydrogensificitan
S sodny
c
— 72,0 - ——plaveny kaolin
X
71,5
71,0
70,5 T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4

koncentrace [mol-dm-3]

Graf 19: Zavislost indexu bélosti na koncentraci redukcniho cinidla pri 24 °C.

Kalcinaci vzorka louzenych v hydrogensificitanu sodném (naméfené hodnoty viz tab. 29;
graficky zpracovano v graf 20) doslo pouze k mirnym odchylkam hodnot indext bélosti.

Tab. 29: Hodnoty index bélosti kalcinovaného kaolinu louZeného v hydrogensiricitanu
sodném.

Koncentrace
Vzorek | louziciho Cinidla Index bélosti [%]
[mol-dm™]
1 0,05 75,6 £04
2 0,10 75,5+0,3
3 0,50 73,9+ 0,6
4 1,00 73,4 +0,7
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Graf 20: Zavislost indexu bélosti kalcinovaného kaolinu louzeného pri 95 °C na koncentraci

.....

4.2.2.5 Shrnuti méfeni indexu bélosti

Graficky jsou vSechny hodnoty indexu bélosti pii 95 °C shrnuty v graf 21. Z grafu plyne,
ze vSechny pouzité louzici roztoky, kromé vysSich koncentraci kys. fosfore¢né, dosahly
pozitivniho vysledku a zvysili bélost plavené kaolinové suroviny. Lze usuzovat, ze mnozstvi
odstranéného zeleza, prevysilo pfipadny negativni dopad ostatnich parametrt ovliviiujicich
index bélosti.

78
76 X
. + _I_
X x X
74 A
X
-? 72 N
S,
;§ 70 + hydrogensifi¢itan sodny
g ——plaveny kaolin
X 68 1 A A A A kyselina fosforeéna
©
£ 66 - X kyselina sirova
X kyselina Stavelova
64 -
62 -
60 : : : : X
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

koncentrace [mol-dm-3]

Graf 21: Souhrnny graf hodnot indexii bélosti vzorkii louzenych pri teploté 95 °C.
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Pfi louzeni za laboratorni teploty 24 °C bylo mnozstvi
nekolikanasobné nizsi nez pfi louzeni pii teploté 95 °C. Ke zvySeni bélosti dosSlo pouze
u vzorkl louzenych v 0.5 M H3POy4, 0,2 a 0,3 M NaHSOj3 (viz graf 22).
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Graf 22: Souhrnny graf hodnot indexii bélosti vzorkii louzenych pri teploté 24 °C.

Meéfenim indexu bélosti kalcinovaného kaolinu mél byt nepifimo prokazan vliv organické
hmoty na index bélosti. Organickd hmota (huminové latky) v pfitomnosti kyselin podléha
degradaci a klesa tak index bélosti. Celkové shrnuti jednotlivych vysledkli indexu bélosti

vsech kalcinovanych vzorki je vyobrazeno v graf 23.
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Graf 23: Souhrnny graf hodnot indexii bélosti kalcinovanych vzorkii louzenych
pri teploté 95 °C.

Z naméfenych hodnot a vyslednych grafti kalcinovanych vzorkd kaolinu je ziejmé,
ze vSechny vzorky zménili po kalcinaci svilj index bélosti. Bez tepelné upravy byl index
bélosti vzorkll piipravovanych koncentrovanymi kyselinami zatizen vlivem degradace
organické hmoty a rozdily hodnot index(i byly odlisnéj§i nez v pripadé louzeni
hydrogensifi¢itanem sodnym. Zde lze predpokladat, ze pii vy$sim pH nedochéazelo
k degradaci organické hmoty a deformaci struktury v takové mife jako v pifipadé pouziti
anorganickych kyselin.
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5 ZAVER

Cilem préace bylo zvySovani bélosti kaolinové suroviny. Zvyseni bélosti kaolinu Ize dosdhnout
mimo jiné snizenim obsahu necistot v pivodni suroviné. Kaolinova surovina byla zpracovana
mokrou cestou (plavenim). K odstranéni necistot dochazelo v ramci purifikace zalozené na
chemickych procesech. V ramci purifikace byly testovany metody zalozené na kyselém
louzeni kaolinové suroviny. Rozplaveny kaolin byl testovan ve vybranych louzicich €inidlech
vybranych na zakladé€ literarni reserSe a ekonomicko-technologické narocnosti. Konkrétné
byly vybrany louzici roztoky zalozené na kyselin€ sirové, fosforecné, Stavelové a
hydrogensificitanu sodném.

Vramci experimentalni casti byla kaolinova suspenze zpracovéana louzicim cinidlem
slisici se koncentraci. Hodnoty koncentraci jednotlivych kyselin a hydrogensifi¢itanu
sodného byly zaloZzeny na jiz publikovanych studiich a provedenych experimentech.
Konkrétné byly v diplomové praci pouzity koncentrace 0,05M, 0,1 M, 0,5M a I M
anorganickych kyselin (sirova a fosforecna). Pro kyselinu §tavelovou byla pouzita 0,1 M,
0,2M, 0,35M a 0,5M koncentrace a v pfipadé okyseleného roztoku hydrogensifi¢itanu
sodného byla pouzita konstantni koncentrace kyseliny sirové (0,05 M) s ménici se koncentraci
redukéniho ¢inidla (0,05 M, 0,1 M, 0,2 M, 0,3 M) hydrogensificitanu sodného.

Pivodni kaolinova surovina byla charakterizovana pomoci COD testu, XRD
(mineralogické slozeni), HI (Hinckleyho index uspofadanosti kaolinitu), SEM-EDS
(distribuce castic), ICP-OES (prvkova analyza) a reflektance (stanoveni indexu bélosti).
Louzené vzorky byly charakterizovany pomoci ICP-OES a indexu bélosti (reflektance).
Z pocatku bylo predpokladano, ze se snizujicim se obsahem Zzeleza v kaolinu bude rast index
bélosti. Pfi porovnani vysledkii z ICP-OES louzenych vzorku s jejich hodnotami indexu
bélosti bylo zjisténo, Ze se snizujici se obsahem Zeleza nedochazi vzdy k nardstu indexu
bélosti kaolinu.

V ramci tohoto zjisténi byla provedena dikladna charakterizace vzorkd odchylujici se
od vySe zminéného piedpokladu. Pomoci XRD byla zjisténa zavislost hodnot HI na dobé
procesu mleti a nasledné zavislost hodnot HI na indexu bélosti. Kalcinaci vzorkl s naslednym
stanovenim indexu bélosti mélo poslouzit jako neptimy dikaz vlivu organické hmoty na
index bélosti. Z jednotlivych analyz a zkouSeni vzorkt vyplyva, ze index bélosti neni pouze
funkci obsahu Zeleza v kaolinové suroving, ale ze existuji dal§i parametry a procesy, které
index bélosti zasadné ovliviiyji. Bylo zji§téno, Ze vysledny index bélosti louzeného kaolinu
reflektuje procesy a jevy, probihajici pfi jeho zpracovani. Jednotlivé parametry ovliviiujici
index bélosti jsou:

e obsah zeleza,

e obsah organické hmoty,
e mira usporadanosti,

e deformace struktury.

Provedenim vySe zminénych charakterizatnich metod melo byt docileno objasnéni vlivu
jednotlivych parametri na vysledny index bélosti. Bylo zjisténo, Ze jednotlivé parametry,
v ramci pouzitych charakterizaénich metod, se navzijem ovliviiuji a nebylo tak mozné
jednotlivé procesy oddélit a piesné definovat jejich vliv na index bélosti.
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Z nameétenych vysledkii (z ICP-OES) lze konstatovat, ze vétSina pouzitych louzicich
roztoku pii 95 °C odstranila mnohem vyssi procento obsahu Zeleza z kaolinové suroviny nez
v piipadé louzeni pii 24 °C. Procentudlné nejvyS$si mnozstvi odstranéného zeleza dosahly
louzeni v pfitomnosti kyseliny stavelové, jak pii 95 °C, tak pfi 24 °C. Konkrétné nejvyssi
obsah odstranéného zeleza (24 % z celkového mnozstvi) dosahlo louzeni pii 95 °C s 0,5 M
koncentraci kyseliny stavelové.

Dalsim postihnutelnym faktorem ovliviiujici mnozstvi odstraniovaného zeleza je pouzita
koncentrace louziciho ¢inidla. Se zvySujici se koncentraci kyseliny bylo odstranéno vétsi
mnozstvi zeleza. V piipadé pouzité redukéni kyselé atmosféry byl zaznamenan narast
mnozstvi odstranéného Zeleza u koncentraci redukéniho cinidla 0,05M a 0,1 M
hydrogensifi¢itanu sodného. S dale zvySujici koncentraci hydrogensifi¢itanu sodného
nedochazelo k nartistu mnozstvi odstranéného zeleza z diivodu zvysujiciho se pH vysledného
roztoku.

Stanoveni indexu bélosti vzorkli louzenych pii 95 °C dopadlo u vétsiny vzorkil pozitivné
aindex beélosti se zvysil. Jednotlivé zavislosti mezi koncentraci a indexem be¢losti nelze
presné definovat z divodu malého poctu provedenych experimentt a vysledkh méfeni. Index
bélosti louzenych vzorku pii 24 °C dopadl oproti puvodni plavené kaolinové suroviné
negativné kromé vzorku louzenych v 0,5 M H3;POy, 0,2 M a 0,3 M NaHSO;. Opét zde neni
moznost presné definovat trend z divodu velkého mnozstvi proménnych, které pfi zpracovani
kaolinu probihaji.

Diplomova prace slouzi jako vSeobecny prehled a obecné nastinéni problematiky béleni
kaolinu kyselym louzenim. Vyznam této prace spociva v nastoleni otazek a osvétleni
problematiky pro budouci feSitele. Pro Gspé€sné prumyslové zatazeni zkoumanych metodik
bude stézejni pochopit a kvantifikovat jednotlivé parametry ovliviiyjici index bélost kaolinové
suroviny.
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