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ABSTRAKT

Préce se zabyva problematikou flokulace kaolinovych surovin z Karlovarské oblasti, rychlosti
jejich sedimentace a korelaci sedimenta¢nich a flokula¢nich vlastnosti se slozenim konkrétni
suroviny. Vyzkum zahrnuje plaveni kaolinti a sledovani sedimentacni rychlosti, provedeni
COD testu a podrobeni surovin emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem, iontové
chromatografii a rentgenové difrakci.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with flocculation of Karlove Vary area kaolin raw materials, their
sedimentation rate and correlation of the flocculation, and sedimentation properties with
composition of a particular material. The research was composed of sedimentation rate
monitoring, execution of COD test, and subjecting the materials emission spectrometry with
inductively coupled plasma, ion chromatography and roentgen diffraction.
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1 UVOD

Sedlecky kaolin a.s. je spolecnost zabyvajici se tézbou kaolinli pro porcelanovy primysl,
sanitarni keramiku, obkladové materidly, zarovzdorné smeési a chemicky primysl.Po té¢zb¢
spolecnost natézeny kaolin zpracovava. Pii zpracovani prochazi kaolinova surovina mnohymi
procesy a pro tuto praci je nejvyznamnéjSim z nich proces flokulace a sedimentace v nadrzich.
Spolecnost tézi kaolinové suroviny zejména v Karlovarské oblasti. Jednotlivé lomy se
nachazeji v relativné v malé vzdalenosti od sebe, nicméné svym sloZzenim a chovanim pfi
flokulaci a sedimentaci v nadrzich se velice li§i, coz se odrazi zejména v problematické
flokulaci, kdyz se zméni pomér dodavanych surovin pii konstantnim mnozstvi flokula¢niho
¢inidla. Jako flokula¢ni Cinidlo se v této firmeé pouziva vapenny hydrat ve form¢ "mléka",
tedy nefiltrovaného roztoku. Idedlni koncentrace tohoto mléka byla v predeslém vyzkumu
stanovena na 3 g/l pfi smiSeni flokula¢niho ¢inidla a kaolinové suspenze o koncentraci 60 g/l
v poméru 40/210. Firemni hodnoceni kvality suroviny spociva ve flokulaci ptesné
definovanymmnozstvim flokulantu a sledovani rychlosti sedimentace. Za nejlépe
flokulovatelnou surovinu je povazovana ta, ktera vykazuje nejvyssi sedimentacni rychlost.

Za ptedpokladu, ze flokulacni a sedimentacni vlastnosti kaolinovych surovin zavisi od
méfitelnych parametrti, by mélo byt na zakladé téchto parametri mozno piedpokladat rychlost
sedimentace a tedy nepfimo uUspésnost flokulace. Faktory, u kterychbylo ptedpokléddano
nejveétsi ovlivnéni sledovanych vlastnosti byly mineralogické sloZeni a uspofadanost kaolinitu
obsazenéhov suroving. Dale to byl obsah volnych kationtii a aniontt, pH a vodivost plavicich
vod a obsah organickych latek. Vliv vSech jednotlivych parametri byl vyhodnocen a
kvantifikovan za ucelem zjisténi jejich vlivu na sedimentacni rychlost.



2 TEORETICKA CAST

2.1  Jilové mineraly
2.1.1 Jilové mineraly obecné

Pod jilové mineraly spadd skupina hospodaisky vyznamnych, sloZzenim i strukturou znacné
rozdilnych minerall. Jsou to vrstevnaté vodnaté silikaty, téz fylosilikaty. Chyba! Nenasiel sa
ziaden zdroj odkazov.Tvofi pfevaznou cast zemské klry. V piirodé se vyskytuji jako drobné
¢astice Supinkovitého tvaru. Jejich spoleCnym znakem je vysoky obsah anorganickych oxidi,
zejména oxidu kiemicitého a oxidu hlinitého. Na zdklad¢ uspotfadani vrstev téchto oxidu
muzou byt mineraly trojvrstvé a dvojvrstvé[1].

2.1.2 Zakladni jilové mineraly

Monmorillonit, chemickym slozenim Aly(Si20s)2(OH), je hlinito-kfemicity mineral s
monoklinickou krystalickou strukturou. Vyskytuje se v ¢asticich velkych fadové desetin
mikrometru. Ma trojvstvou strukturu, pfi¢emz dvé vrstvy tvoii kfemicité tetraedry a mezi
nimi je mono, nebo dioktaedricka vrstva oxidu hlinitého [2].Do mezivrstvového prostoru
mize vnikat voda, nacez se vrstvy za¢nou od sebe vzdalovat a monmorillonitbotna. Muzou
tam taktéz vnikat ionty kovi, které se nasledné zapajeji do kovalentnich vazeb, co do jisté
miry zméni vlastnosti takového minerdlu. Naptiklad, na zelezo bohaty monmorillonit se
jmenuje nontronit.

Ilit je po chemické strance (KH30)Al,(SiAl)4010(OH),, jinak je téz zvany hydromuskovit.
Oxo6niové kationty jsou pifitomny v mezivrstevnim prostoru. Vznikaji rozkladem slid a
alkalickych zivct, kde je ptitomen draslik. Agreguje do jemnych, nepravidelnych Supinek. Je
bilé, nebo nazloutlé barvy. [2]

2.1.3 Kaolin

Kaolin je nezpevnénd, sypkéa bélava hornina rezidualniho ptivodu. To znamena, Ze vznikla
zvétranim star§ich magmatickych hornin a po zvétrani zlstala na lokaci pivodni horniny.
Samotny kaolin pozlstava z vétSinové slozky jilovych minerald, které z 80 % tvoii kaolinit a
zbylych 20 % pak tfivrstvové jilové mineraly jako montmorillonit a illit. V nejilové slozce
jsouzastoupenykiemen, oxid Zzelezity, alkalické slidy, Zivce, diaspor, gibbsit a organické
slozky. Hlavni slozka kaolinit vznik4 rozkladem alkalickych zivct, nikoli vSak vapenatych,
takové zvétravaji na montmorillonit. Rozklad probiha dle rovnice2.1. [2]

K,0-Al,0,.65i0, +H,0+C0, = Al,(Si,0, JOH), +4Si0, +K,CO,  (21)
Proces muze pokracovat az na diaspor, nebo gibbsit dle rovnice 2.2.

K,0-Al,0, 6510, +3H,0+ CO, = 2Al(0H), +6Si0, + K,CO, (22)

Ptedchozi reakce vysvétluje obsah minoritnich sloZzek kaolinu. Kfemen, gibbsit a diaspor
sou vedlejsi produkty reakce. Slidy, Zivce jsou zbytky nerozlozené ptivodni horniny, obsah
tifvrstvych mineraldl je dasledek postrannich reakci vapenatych Zivel. Organické slouceniny
jsouzastoupeny v dusledku biologické aktivity. Oxid Zelezity se vyskytuje piirozené a je
vétSinou nechténou slozkou, kvili jeho pigmentacnim vlastnostem.



2.1.4 Kaolinit

Kaolinit je nejrozsifenéjSim jilovym minerdlem. Chemickych vzorcem definovan jako
Al3(Si,05)(OH)4. Patfi mezi dvouvrstvé mineraly. Jednu vrstvu tvofi tetraedry SiO», druhou
oktaedry Al;Os;. Jednu castici kaolinitu tvoii pfiblizné 100 takovych dvojvrstev (obrazek
2).[3]V dioktaedrické vrstvé atomy kysliku a hydroxylové skupiny jsou uspotfadany
oktaedricky kolem centralniho hlinitého kationtu. V tetraedrické vrstvé obklopuji kiemicity
kationt atomy Kysliku. Vrstvy jsou spojeny pies atomy kysliku. Jednotlivé dvojvrstvy drzi
pohromadé Van der Waalsovy pfitazlivé sily. Dle Van Olphena (1977) maji "tvare" zaporny
naboj a "okraje" nesou kladny ndboj. Nicméné¢ Carty (1999) objevil, ze v rozmezi pH 3 - 8,5
je rozlozeni povrchového naboje jiné. Oxid hlinity ma izoelektricky bod pfi pH 2 - 3 a oxid
kiemicity pii 8,5 - 10. Z toho vyplyva, Ze v rozmezi pH 3,5 - 8 bude mit kiemicitd vrstva
zaporny a hlinitd vrstva kladny naboj[3], jak je naznateno na obazku 1.

Silica-like
basal plane
"Silica-like" surface
: * Edge
. + (Neutral?)
+ %+ + + + + 4+ ++ + + + +
"Alumina-like" surface
Edge Alumina-like
basal plane

Obrazek 1 Krystal kaolinitu a jeho povrchovy naboj ri pH

v rozmezi 3,5 - 8[3]
i i 3

T

>

Jkx 5.0pm 2603

Obrazek 2: Mikroskopicky snimek Supinek kaolinu kolem zrnka kiemene[3]
2.1.5 Vyuziti kaolinu

Vlastnosti kaolinu, jako jeho bélost, vrstevnatost, nebo inertnost, definuji jeho vyuZiti v praxi.
Nejvétsim pramyslovym vyuzitim kaolinu je pro vypal na keramiku. K takové keramice patii
obkladacky a dlazba do domacnosti, zaté¢Zova dlazba, nebo okrasné porcelanové predméty a
taktéz sanitarni technika.[4]



Druhym nejvétsim odbératelem kaolinu je papirensky primysl. Kaolin se do papiru jako
plnivo zacal hromadné€ pouzivat v minulém stoleti. Papir bez plniva nem¢l tak dobré tiskové
vlastnosti, bélost a kaolin diky své nizké cené snizil celkové vyrobni naklady na papir. [4]

2.2  Disperzni soustavy a jijich chovani

Disperzni soustavy jsou soustavy slozené ze dvou zakladnich c¢asti - disperzni faze
(dispersum) a disperzni prostiedi (dispergens). Disperzni faze je rovnomérné rozptylend v
disp. prostfedi. Soustavy lze mozno rozd¢lit na homogenni a heterogenni. Heterogenni
disperzni soustava obsahuje dvé faze, z cehoz jednou je disp. prostfedi a druhou disp. faze.
Mezi prostfedim a Gasticemi v ném rozptylenymi existuje fazové rozhrani. Caéstice
heterogenni soustavy lze pozorovat optickym, nebo elektronovym mikroskopem. Homogenni
soustava obsahuje dvé slozky a jen jednu fazi. Disperzni faze je rozptylena v pfili§ malych
casticich, aby bylo mozno uvazovat o zietelném fdzovém rozhrani. Rozptylenou slozku nelze
opticky rozlisit.[5]

Castice disperzni fize mohou mit riiznou velikost. Velikost astic disperzni soustavy
popisuje stupen disperzity, coz je pievracena hodnota rozmeéru ¢astice. Maji-li vSechny Castice
stejnou velikost, jedna se o monodisperzni soustavu. Pokud se v soustavé vyskytuji rtizné
velké Castice, je soustava polydisperzni. [5]

Cv v

jednotlivych typech popisuje tabulka 1

Tabulka 1 Rozdéleni disperzi dle velikosti ¢astic[5]

Analytické disperze Kolidni disperze Hrubé disperze
d<10°m 10°m<d<10®m d>10"°m
Homogenni soustavy Makrohet i
Mikroheterogenni soustavy akroneerogent
soustavy
Pravé roztoky Pravé roztoky latek
nizkomolekularnich latek vysokomolekularnich i nano ¢i | Termodynamicky nestalé

makrodisperze jinych latek

Filtrovatelné ptes filtra¢ni

Termodynamicky stalé Termodynamicky stalé i nestalé papir
: Osmosa a difuze se
nefiltrovatelné Filtrovatelné ptes ultrafiltry .
neuplatiuje

Vysoky difuzni a osmoticky Nizky difuzni a osmoticky
potencial potencial

2.2.1 Koloidni disperze

Koloidni disperze maji unikatni chemické a fyzikdlni vlastnosti. Dllezitym parametrem
urcujicim jejich vlastnosti je sty¢na plocha mezi dispergovanou fazi a prostiedim. Vzhledem
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k mnozstvi dispergované faze. S klesajici velikosti Castic pii tedy roste plocha fazového
rozhrani a vice se uplatiluji povrchové jevy, jako je adsorpce. [5]

Monodisperzni soustavy jsou témeét neexistujici. V praxi se pracuje vyluéné s vice, ¢i méné
polydisperznimi soustavami.[5]K charakterizaci zastoupeni castic jednotlivych velikosti
slouzi distribu¢ni funkce. Jejim grafickym znazornénim je distribucni kiivka.

2.2.2 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

Prvni z kinetickych jevia uplatiujicich se v koloidni chemii je Brovniv pohyb. Je to ustavicny
neusporadany pohyb mikroskopickych castic. Rychlost tohoto pohybu roste s klesajicimi
rozméry Castice a teplotou. Céstice velikosti jednotek pm obdrzi od okolnich &astic
disperzniho prostiedi tolik néarazii, Ze se smérnice jejich hybnosti vzéjemné statisticky vyrusi
a uvazovana castice zustane v klidu, nebo v rovhomérném pohybu dle 2. Newtonova zakona.
Koloidni castice za stejny Cas obdrzi ndrazii podstatn¢ méné€, proto je statisticky méné
pravdépodobné, Ze se smérnice hybnosti vyrusi a proto se predpokladd zména vektoru
hybnosti dané ¢astice. [5]

Difuze je venkovnim projevem Brovnova pohybu. Zakladni hnaci silou difuze je rozdilny
chemicky potencial (koncentraéni gradient) dané latky v soustavé. [5]Castice difunduji vzdy
ve sméru koncentracniho gradientu, tedy z mista s vyS$i koncentraci do mista s
nizSikoncentraci. Soustava se tak samocinné snazi dosdhnout rovnovahu. Pfestup hmoty ve
smérudifuze popisuje 1. Ficktv zakon (2.3):

dn sD dc

- P ax (2.3)

kde S vyjadiuje plochu difuze, D je difuzni koeficient, dc/dxkoncetracni gradient a dn/dt je
mnozstvi latky difundujici v Case t.[5] Pro difuzni koeficient plati Einsteinova rovnice:

kKT

D= B (2.4)

kde D je difuzni koeficient, k jeBoltzmannova konstanta, T termodynamicka teplota a B je
koeficient tfeni, ktery je zavisly od tvaru ¢astice. [5]

2.2.3 Model elektrické dvojvrstvy

Dispergovana castice muze v disperznim prostiedi nabyt celociselného, nebo parcidlniho
elektrického naboje. A to bud’ ionizaci funkénich skupin na povrchu ¢astice, nebo povrchovou
adsorpciiont z disperzniho prostedi. Vznikly naboj utvaii kolem ¢astice elektrické pole, které
implikuje vytvoreni dal$i vrstvy protiiontli. Vznika tak elektricka dvojvrstva. Mezi takto
nabitym povrchem a disperznim prostfedim je rozdil elektrickych potenciali.

Aktualni predstava elektrické dvojvrstvy byla vypracovdna panem Sternem. Dle néj k
povrchu koloidni ¢astice tésné piiléha vrstva protiiontil, tzv. Sternova vrstva. Jsou to ionty
adsorbované na povrch Castice. Tato vrstva je kompaktni. Druhd, vngj$i vrstva je poutdna
elektrostatickymi silami a je oznaCovana jako difuzni. Pfi pohybu c¢éstice v disperznim
prostiedi se Sternova vrstva protiiontd pohybuje spole¢né s ni, zatimco difuzni vrstva se
nepohybuje, ale tvofi ji stale nové a nové ionty. Rozhrani mezi témito vrstvami je pohybové
rozhrani. Potencidl existujici na pohybovém rozhrani je zvany zeta potencidl. Je oznacovan
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feckym pismenem {. O jeho znaménku rozhoduje specificka adsorbce iontl. O jeho velikosti
rozhoduje ve velké mife iontova sila roztoku. Pfi rustu koncentrace elektrolytu ptechazeji
opacné nabité ionty z vnéjsi vrstvy bliz v Sternové, co zmensuje vnéjsi vrstvu a vede ke
snizeni (-potencialu a tim snizeni stability koloidu. [5]

Strukturu elektrické dvojvstvy ilustruje obrazek 3.

Sternova vrstva pohybové rozhrani

-~
-~
e

Ay

elektrokineticky
potencial

\&K\\\X\\\\k\

a
\ A
X

vnitfni vrstva difuzni vrstva

Obrazek 3 Elektricka dvojvrstva[5]
2.2.4 Stabilita koloidni disperze

Diky velkému povrchu ¢astic disperzni faze oplyva koloidni soustava piebytkem povrchové
energie. Z pohledu stability jsou koloidni soustavy v tzv. metastabilnim stavu, tedy existuji ve
stavu se zvySenou energii danou existenci nadbytku povrchové energie. Je mozno je prevést
do stavu s niz§i povrchovou energii, k tomu je vSak potieba pfekonat urcitou energetickou
bariéru. Mnozstvi energie k jejimu piekonani se oznaCuje jako aktiva¢nienergienutna ke
spojovani Castic. Pro vytvoreni stabilni koloidni soustavy je proto nutno vytvofit dostate¢nou
bariéru, ktera zabrani spojovani ¢astic. [5]

Mezi casticemi v koloidni disperzi plsobi odpudivé, 1 piitazlivé sily, které budou
popisovany v nasledujici kapitole. Jejich vyslednici je tzv. kiivka interakéni energie (obrazek
4), kde H je vzdalenost ¢astic. V bodé M1 jsou ¢astice vazany pfitazlivymi silami a nachazeji
se v primarnim energetickém minimu. Takto spojené Castice se jmenuji koagulat a proces
takového spojovani koagulace. Bod P znézoriiuje vzdalenost, pfi které odpudivé sily dosahuji
maxima, ¢astice se nespojuji a soustava je stabilni, zaroven predstavuje i energetickou bariéru
pro spojovani castic. Interakéni energie od tohoto bodu klesa diky klesajicim velikostem
pfitazlivych a hlavné odpudivych sil, kterych je vyslednici. V nékterych ptipadech na kiivce
interak¢éni energie existuje jesté tzv. sekundarni (plytké) minimum M2, kdy spojovanim ¢éstic
— v tomto piipadé flokulaci - vznikaji tzv. flokulaty. Sily poutajici flokulaty jsou oproti
koagulaénim velice slabé. Piechod flokulati na koagulaty neni mozny, jelikoz tomu brani
energetickd bariéra (max. energie P). Koaguldtem je zvan taktéz agregat vznikly interakcii
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koloidni castice s vysokomolekuldrni latkou. Koagulace a flokulace koloidnich castic se
souhrnné¢ (obecné) oznacuje pojmem agregacea utvary vzniklé agregaci pak jako agregaty.[5]

Obrazek 4 Ktivka interakéni energie[5]
2.2.5 Sily na interakéni kiivee

Koloidni ¢astice se disperzi vzajemné ovliviiuji pomoci sil. Pisobi na né¢ van der Waalsovi
sily, které souvisi s fluktuaci elektrick¢ého naboje v €astici. Van der Waalsovi sily klesaji s
Sestou mocninou vzdalenosti ¢astic, zatimco odpudivé sily, které jsou zaptic¢inéné Bornovou
repulzii klesaji s dvanactou mocninou vzdalenosti. Je tedy mozné soudit, ze odpudivé sily
maji krat§i dosah, nez sily pfitazlivé. Proto pro dosazeni stabilni disperze je nutno odpudivé
sily zvysit, jinak by pro agregaci byla dostate¢na kinetickd energie Castic dana Brownovym
pohybem. [5]

Stabilizaci soustav obvykle zajiSt'uji odpudivé interakce dany elektrickym nébojem povrchu
Castice. Tyto interakce se nazyvaji Coulombovi a popisuje je Coulombuiv zakon (2.5),

1 9,9
Fo_- 1742
dawt  r? (2'5)
ze kterého vyplyva, Ze velikost Coulombickych sil klesd s druhou mocninou vzdalenosti, coz
je znacné mensi ubytek, neZli u pfitazlivych sil, vétsinou je tato sila dostatecna k tomu, aby
disperze nepodléhala samovolné agregaci. [5]

2.2.6 Koagulace elektrostaticky stabilizovanych koloidnich soustav

Stabilizovanou koloidni disperzi je mozno destabilizovat ptfidavkem elektrolytu. Elektrolyt
zkomprimuje elektrickou dvojvrstvu (snizi zeta potencial), nebo dokonce zcela vyrusi
povrchovy naboj Castice. Teorii elektrolytické koagulace vypracovali Derjagin a Landau a
nezavisle na nich Verwey a Overbeck. Podle nich byla teorie pojmenovana DLVO. Ve svém
vykladu uvazuje pfitazlivée mezimolekulové interakce a odpudivé sily povrchové nabitych
¢astic. Dle DLVO teorie se po pridavku elektrolytu stlaci elektrickd dvojvrstva a castice
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muzou agregovat. Je piedtim vSak nutno piekonat energetickou bariéru o které bylo
pojednavano v piedchozich odstavcich. K agregaci tedy dojde v piipadé, Ze je koncentrace
elektrolytu dostate¢na. Takovakoncentrace se oznacuje jako koagulacni prah. Teorie popisuje
dva typy koagulace - neutraliza¢ni a koncentra¢ni. [5]

Neutraliza¢ni koagulace je dana adsorp¢nimi jevy. Velikost vysledného elektrického naboje
Castice v disperzi je dana vlastnim povrchovym nébojem a mnozstvim naadsorbovanych ionti
na jejim povrchu. Danému néboji odpovida elektricky potencidl. Adsorbované ionty snizuji
hodnoty el. potencidlu, coz zplisobi snizeni odpudivych sil. Derjagin postuloval vztah pro
vypocet kritické hodnoty el. potencidlu, pfi kterém zmizi energetickd bariéra 2.2,

CA

——h 2.6
dnm (2.6)

Prait =
kde C je konstanta, A je konstanta pfitazlivosti mezi ¢asticemi, €je permitivita roztoku a h je
tloustka difuzni vrstvy.

Koncentra¢ni koagulace je zpisobena stlacenim elektrické dvojvrstvy, kdy dochazi ke
snizovani zeta potencidlu. Derjagin a Landau postulovali vztah pro vypocet koagula¢niho
prahu pro tuto situaci 2.3,

Arer(KT?)

V=N 27)
kde C je konstanta zavisla na poméru poctu naboji aniontu a kationtu, ¢ je elementarni naboj
a z je nabojové Ccislo protiiontu. Koagulaéni préh je proto také zavisly na koncentraci
elektrolytu, ale i na velikosti protiontu a velikosti jeho néboje.

2.2.7 Zeta potencial

Zeta potencidl je elektricky potencial na pohybovém rozhrani elektrickédvojvsrtvy. Jeho
velikost se ur€uje v mV. Zeta potencial ¢astic v koloidni disperzi je dan celkovym el. ndbojem
castic, pricemz el. naboj zavisi od chemického slozeni ¢astice, iontl pfitomnych v disperzi,
které se mohou nasorbovat a pH. Muze nabyvat kladnych, i zapornych hodnot dle znaménka
el. naboje castice. Pfi homodisperzi, kde jsou vSechny castice stejného sloZeni a velikosti, se
piedpoklada, ze maji stejny povrchovy naboj, tudiz i potencial stejného znaménka a budou
inklinovat k vzdjemnému odpuzovani. Pokud ale hodnota el. potencidlu neni dostatecné
velika, odpudivé sily nedokdzou zabranit shlukovéni, tudiz je disperze nestabilni. Obecné
rozmezi potencialti ¢astic nestabilni disperze je -30 mV- 30 mV. [26]

Velice dilezitym faktorem, ktery méni hodnotu zeta potencidlu je pH. Kladny potencial
uvazovanych ¢astic bude pfi sniZovani pH, nabyvat vys$siho kladného potencialu coz povede k
zvySeni odpudivych sil a stabilizace disperze. [26]

2.3 Zpracovani kaolinu

Surovy kaolin je svétla, nebo bild zemina obsahujici 20 - 80 hmotn. % kaolinitu. Dalsi
obsazen¢ mineraly jsou kfemen, slida, zivec a malé pfimési sloucenin titanu, zeleza a
organicka slouceniny.
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2.3.1 Procesy pr zpracovani kaolinu

Nezpevnénou kaolinovou rudu je nejprve nutno vytézit. Tézba probiha vétsinou povrchové. V
Ceské republice se kaolin t&Zi v Karlovarsku, kde operuje spole¢nost Sedlecky kaolin a.s, dale
v Chebské panvi, v okoli Kadan¢ a Znojma. [6]Po t¢Zb& je nutno rudu rozemlit pomoci
Celistovych a gyracnich mlynt, pfiCemz se dosahuje velikosti zrna kolem 0,25 mm. Mensi
velikost ¢astic je mozno dosahnout v bubnovych mlynech s mlecimi télisky.[7]

Nasleduje rozplaveni kaolinu, za odd¢leni hrubych piimési jako Stérk a pisek. Dale
podstupuje tfidéni ve dvou, nebo tii sadach hydrocyklonii pro oddé€leni vSech Castic vétsich,
nez 20 mm. Slida a lehké pifimési jsou separovany na vibracnich sitech. Suspenze je
zahus$t'ovana pomoci koagulacnich ¢inidel (tomuto procesu je vénovan zbytek kapitoly, proto
zde nebude vic rozebiran). Zahusténa suspenze zbavena velké ¢asti vody je deflokulovédna v
desintegratoru za ptridavku ztekutiva (napr. hexametafosfore¢nan sodny) a odmagnetuje se.
Magneticka separace probiha cyklicky napf. propousténim suspenze skrz zmagnetizovanou
vatu z nerezové oceli. Dale mize nasledovat opétovna flokulace a odvodnéni v kalolisech.
Cely proces je schematicky znazornén na obrazku 5

téZba specidlnimi rypadly
| doprava nikladnimi auty
4
Eistend homogenizace
na zdsobni skladoe
y
kladivovy drti¢
dopravni phs
4
voda rozplavovade
4
vibradni thidici sito kameni, pisek,
a vynifeci kola hrubé pitmisi
; slida a pfimési
vibratal sita
magnetickh separace magnetické pfimés:
o zaha¥fovact sedimentaéni
flokulatal tinidlo —I' i3
protlatovaci
klepetovy misi¢
pisovd sulk » silo balent, expedice

Obrazek 5 Schema technologie plaveni kaolinu [25]
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2.3.2 Flokulace

Rozplaveny a profiltrovany kaolin méa vysokou cistotu, vysoky obsah mineralu kaolinitu a
jeho Castice jsou mensi, nez 20 um, nicméné je ve formé vodni suspenze. Ze suspenze je
izolovan procesem flokulace, pti které dochdzi mechanizmy popsanymi v podkapitolach k
destabilizaci koloidu, co ma za nasledek spéajeni jednotlivych ¢astic do vétsSich celki a jejich
nasledné sedimentaci. Struktura kaolinitu (obrazek 2) urcuje zpisob, jakym se ¢astice na sebe
pii flokulaci vazou. Interaguji negativné nabita "tvar", anglicky Face a kladné nabity "okraj",
anglicky Edge. U molekul kaolinitu dochazi ptevazné k interakci Face/Face (dale jen F/F) a
Edge/Face (dale jen E/F). [8] Struktury jsou znazornény na obrazku 6.

£

(a) Edge-to-Face (b) Face-to-Face

Obrazek 6 Struktury flokulatd kaolinitu[8]

2.3.2.1 EfektpH

Vliv pH na stabilitu jednotlivych kontaktd je nasledujici. V silné kyselém médiu se sit’
tvofena E/F kontakty rozklada. Jeden diivod je nahrazeni sodnych kationtd pfitomnych po
rozplaveni za protony, které jsou preferencné absorbovany v Sternov€ vrstve. Taky zacatek
rozkladu vrstev vede k interakcim polyhydroxyaluminiovych iontl, které pomahaji
stabilizovat F/F kontakty. [9] F/F kontakty se pak chovaji jako defekty v E/F siti a snizuji jeji
stabilitu. Vys$§i mnozstvi defektli vede k rozsekéani struktury na klastry mensi velikosti, které
se budou pod aplikovanym napétim pohybovat vicemén¢ nezavisle. [9]

Pii pH vyS$im, nez 5 ziskavaji okraje negativni elektricky naboj a E/F kontakty uz nejsou
nadale stabilni. Pfi pfidani pfesného mnozstvi elektrolytu se mizou tyto interakce opét stat

pfitazlivymi, nicméné rozmezi koncentrace elektrolytu, které k tomu vede je velice uzké a F/F
interakce budou preferovany kvuli vétsi kontaktni plose. [9]
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Vlivem pH na proces flokulace se zabyvaliChaiwong a Nuntiya. Predmétem jejich
zkoumani byla velikost flokulatt pii rizném pH v rizném prostfedi. Kaolin byl dispergovan v
demineralizované vodé¢, 0,1M roztoku NaCl a CaCl; a pH téchto disperzi bylo upraveno na 2,
4, 6 a 10. Nasledné byly pozorovany velikosti ¢astic vzniklych flokulaci. Vysledky jsou
znazornény na obrazku 7. Z naméfenych dat je patrné, Ze v demineralizované vodé byly
nejvetsi vlocky pozorovany pii pH 6. Pii pfidavku elektrolytu bylo maximum velikosti
pozorovano pii podobnych hodnotach, nicméné velikosti ¢astic byly o néco vyssi. [8]

Velikost ¢astic po flokulaci (pum)

g H.0 NaCl CaCl, PVA PAM
normalni 17,06 13,44 14,79 16,72 32,76
2 17,57 17,39 15,05 17,47 20,38

4 16,69 15,59 21,24 17,01 28,49

6 19,94 20,26 19,25 17,98 28,26

8 16,38 19,68 20,90 27,23 35,24

10 15,94 18,37 18,71 24,63 29,70

Obrazek 7 Velikost flokulatu v zavislosti na pH, elektrolytu a polymeru[9]

M. S. Nasser A. E. James se zabyvali studiem sedimentacnich vlastnosti suspenze kaolinitu.
Byly pouZity suspenze s obsahem 0,1M a 0,001M NaCl pfii rizném pH a pozorovana byla
sedimentacni vysSka. Dle jejich minéni muze kaolin sedimentovat ve zflokulované a
dispergované formé. V pfipad€, Ze se sedimentacni vySka zvySovala po maximum a po
ukonceni sedimentace ziistala stejnd, usazoval se kaolin v dispergované forme&. Naopak,
pokud se vySka vrstvy po ukonceni sedimentace sniZovala, znamenalo to, Ze kaolin byl ve
zflokulované formé&. Pii pH 2 byla pozorovana vysokéa mira flokulace pfi obou koncentracich
NaCl, naproti pH 9, kdy k flokulaci doSlo pouze pii koncentraci NaCl 0,IM. V kyselém
médiu "okraj" nabyva kladného naboje a uplatiiuje se interakce E/F, pfi€¢emzZ se zvySujicim se
pH se kladny naboj zmensuje, pfitazlivé sily mezi E a F klesaji a E/F interakce se rozruSuji.
Pii vysoké koncentraci elektrolytu maji "okraj" i "tvar" zaporny naboj, co vede k interakci
F/F. [10]

2.3.2.2 Ca* iont jako flokulacni cinidlo

Vapenaty iont pii flokulaci pomaha zkomprimovat elektrickou dvojvrstvu ¢astic a nakolik
jsou tyto ionty malé a kladné nabité, interaguji s negativné nabitym kaolinitovym face
povrchem a drZi je pohromadé€. Vapenaté ionty pomahaji drzet vrstvy kaolinitu v maximalni

vzdalenosti 1 nm od sebe. I maly ptidavek vapenatého iontu vede k nukleaci F/F kontaktu,
coz se projevuje zvySenim smykového napéti flokulatu [9]. Také ovliviuji stabilitu E/F
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interakce a snizuji smykové napéti v kyselém médiu. Mnozstvi vapniku dale urcuje
trojrozmérnou strukturu flokulatu. Na obrazku 8 je mozno vidét v ptipadé¢ (a) dispergované
Castice, a od (b) po (e) struktury vznikajici s postupnym ptidavkem vapniku.

W ~ — ==

) 77—/

)

|

|

(8] —————

=

|

Obrazek 8 Spajeni vrstev kaolinitu v zavislosti na mnozstvi vapenatého kationtu[9]

G. Atesok se zabyval studiem adsorpce vapenatych iontli na povrch ¢astic kaolinitu a jejich
naslednymi vlivy na flokulovatelnost v zavislosti na koncentraci vapenatych iontu, na pH a s
piidavkem polymerniho flokulantu. Prvnim aspektem byla adsorpce Ca** na povrch kaolinitu.
Bylo zjisténo, ze se zvysujici se koncentraci iontu v roztoku se zvySuje adsorp¢ni hustota
(hmotnost iontd vztazena na povrch ¢astic).[11] Dale bylo zjisténo, ze adsorpce je efektivné;si
pti vysSich hodnotach pH, jak ukazuje obrazek 9.
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Obrazek 9 Efektivita adsorpce vapenatych iontt na povrch kaolinitu pfi rozdilnych hodnotach pH[11]
Zajimavym jevem je prudky rast adsorpce (ktera byla meétfena jako ubytek volnych
vapenatych iontl v roztoku) pfi pH vys$§im nez 10. Rychly mlzZe byt pfipisovan vzniku
hydroxy-vapenatych komplexi v roztoku a na povrchu ¢astic [12]Ptitomnost
vapnikuzptsobuje vyznamné zmény v zeta potencialu nad pH 9 (obrazek 10)
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Obrazek 10 Zavislost zeta potencialu na pH pfi koncentraci Ca 100 ppm[11]

Za divod takové zmény v pH se poklada adsorpce hydroxykompexu CaOH " vodikovymi
miustky, nebo reakcemi produkujicimi vodu mezi komplexy a protony na povrchu ¢astic. [13]
Bylo prokazéano, Ze za téchto podminek mulze dochazet k povrchovému srdZeni hydroxidu
[12] Vysrazeny hydroxid s nulovym nabojem nad pH 12[14]. poskytne povrchu kladny
potencidl, co se projevi jako pozorovany rast zeta potencialu v pH nad 9.

2.3.2.3 Polymerni flokulanty

Polymerni flokulanty jsou ve vod€ rozpustné polyakrylamidy a jejich derivaty. Existuje
mnoho druhii a moZno je délit na zakladé jejich ionogenity a molekulové hmotnosti.

Dle ionogenity jsou rozdéleny na neiongenni (N), které se ve vodnim roztoku chovaji
neutralng, protoze nemaji zddné disociované skupiny. Zakladnim ptedstavitelem této skupiny
je Cisty homopolymer akrylamidu. Anionaktivni (A) v fetézci maji disiciovatelné skupiny.
Hlavnimi zastupcemi této skupiny jsou kopolymery akrylamidu a sodné soli kyseliny
akrylové v rizném poméru. Kationaktivni (K) jsou kopolymey akrylamidu s kationtovymi
monomery, jakymi jsou protonované estery, ¢i amidy aminokarboxylovych kyselin. [14]

Bylo zjisténo, Ze pro flokulaci kaolinu a surovin na bazi jilovych minerdll je
nejefektivngj§im flokulantem anionaktivni PAM a stfedné nabity kotionaktivni PAM.
Vysvétlenim je rozloZeni elektrického néboj na povrchu kaolinitové castice. Kladné nabité
okraje ¢astic umoznuji interakci se zaporné nabitymi skupinami anionaktivniho PAM. "Tvat"
Castice kaolinitu je nabita zaporné a tedy umoziuje interakci s kladn¢€ nabitym PAM. [20]
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Polymerni flokulace kaolinu spocivé v interakci mezi poldrnimi PAM fetézci s dvéma a
vice ¢asticemi kaolinitu, jak je znazornéno na obrazku 11

_‘_‘\ 3 \1\

Obrazek 11 Interakce polymeru a kaolinitu (bridging)[8]

NalanTekin se ve své studii [16]pozoroval adsorpci kationtového PAM na povrch
kaolinovych ¢astic. Pro experimenty byly pouzity 0,2g vzorky kaolinu a 50 ml roztoku s
riznou iontovou silou (pfidavek NaCl), pH a koncentraci polymeru. Sledovana byla mira
adsorpce polymeru. Vysledky tohoto pokusu ukazuje obrazek 12.

Initial PAM T pH [{M) Adsorbed PAM to  Desorbed PAM Desorbed PAM
concentration (*C) surface (Q.) from surface (Qg) from surface
(mg L™") (mgg™") (mgg™") (%)

225 25 550 O 19.7 1.37 5.95

225 25 700 0 2814 0.70 2.49

225 25 900 O 40.90 1.10 269

225 25 1050 O 55.21 0.90 1.63

225 25  BE0 0001 2302 1.70 7.38

225 25 BE0 001 2486 1.03 414

225 25 550 01 46.98 0.23 0.49

Obrazek 12 Vysledky studie adsorpce PAM na kaolin[16]

Efekt iontové sily roztoku na miru adsorpce polymernihoflokulantu zobrazuje obrazek 13,
pfiCemz osa x reprezentuje koncentraci PAM v roztoku, osa y adsorpcni kapacitu. Jednotlivé
ktivky patii jednotlivym koncentracimNaCl. Z grafu je patrné, Ze se zvySujici se koncentraci

elektrolytu se zvysuje adsorpéni kapacita a to znac¢i vyssi miru flokulovatelnosti suspenze.
[16]
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Obrazek13 Zavislost adsorpéni kapacity na koncentraci PAM pro ruznékoncetrace elektrolytu[16]

ByungloonLee studoval efekt molekulové hmotnosti neionogenniho PAM na adsorp¢ni
kapacitu a flokulovatelnost kaolinovych disperzi. Bylo zjisténo, ze se zvySujici se
molekulovou hmotnosti PAM se zvySuje adsorp¢ni kapacita, pfiCemz nejvysSi dosazena
kapacita pro nejdelsi polymer je 26,8 mg PAM na 1 g kaolinu. [17]M. S. Nasser studoval
vlivkationaktivniho a anionaktivniho PAM na sedimentacni rychlost a povrchové vlastnosti
flokulatu. P uziti optimalni koncentrace PAM byla pozorovana vyssi rychlost sedimentace a
velikost flokuli pro anionaktivni PAM. Pro anionaktvni PAM je flokulace spajena s nizkou
mirou redukce v magnitudé zeta potencialu. V ptipadékationaktivnino PAM je flokulace
pfisuzovana redukci magnitudy zeta potencidlu na nulu pomoci neutralizace elektrického
naboje. [18]ShanzanWang se ve své praci zaobiral interakci mezi polymerem a ¢asticemi
kaolinitu a jejich korelaci se salinitou vodni disperze ve které flokulace probihala. Soli
pouzité v experimentu byly chlorid sodny a chlorid vapenaty. Bylo zjisténo, ze u obou soli
dochéazelo k snizovani sedimentacni rychlosti flokuli se zvySujici se koncetraci soli v
studovaném koncentraénim rozmezi od 0,01 M do IM. [19]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast popisuje pouzité suroviny, zptsob jejich zpracovani a metody, kterymi
byly testovany na konkrétni vlastnosti.

3.1 Pouzité suroviny
Pro flokulaci kaolinu a rentgenovou difrakci:

e kaolinové suroviny z lomt Otovice, Osmosa, Jimlikov IV, Mirova K1, Podlesi II,
Podlesi IIl (Sedlecky kaolin a.s.)

e Vapenny hydrat(Cisty, Penta)

e Vodni sklo (sodné, kiemicity modul: 2,2)

¢ Demineralizovana voda

Pro ICP-OES a IC:

e Vzorky Sedleckych kaolinti z lomi Otovice, Osmosa, Jimlikov IV, Mirova K1,
Podlesi 11, Podlesi Il (Sedlecky kaolin a.s.)
e Demineralizovana voda

Pro COD test:

e Plavenékaoliny z lomu Otovice, Osmosa, Jimlikov IV, Mirova K1, Podlesi II, Podlesi
Il (Sedlecky kaolin a.s.)

e kyselina sirova (96%, Cista, Penta)

e kyselina o-fosfore¢na (85%, Cista, Penta)

e dichroman draselny (p.a, Lach-ner)

e siranstiibrny (p.a., Penta)

e Mohrovasill (¢isty, Penta)

e demineralizovand voda

3.2  Seznam pouzitych analytickych metod

e Chemical oxygen demand (COD test)

e Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)
¢ Jontova chromatografie (IC)

e Rentgenova difraktometrie (XRD)

3.3  Flokulace kaolinu a sledovani rychlosti sedimentace

Pro kazdy vzorek bylo do odmérné nadoby navazeno 300 g kaolinové suroviny, do objemu 5 |
byla dolita demineralizovana voda. Byl pfidan 1 ml vodniho skla pro rozplaveni. Suspenze
byla promichana a ponechana sedimentovat po dobu 10 minut. Po deseti minutych byla
suspenze stahnutd silikonovou hadici do druhé naddoby tak, aby kal ze spodu zistal v ptivodni
nadobé¢. Poté byla pielita ptes sito o velikosti oka 63 mikront.

Do odmérnych vélcti o objemu 250 ml bylo nalito 210 ml rozplavené a zfiltrované
suspenze, poté bylo do valcii pfidano po 40 ml flokula¢niho €inidla (jako flokula¢ni ¢inidlo
byl pouzit roztok vapenného hydratu o koncentraci 3 g/l) a kazdy valec byl tfikrat promichan.
Ihned po promichani byly zapnuty stopky a po Casech 5, 10, 20 a 30 minut byly odecitany
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vySkyhladinyflokulatu. Z odectenych hodnot byly vytvoteny zavislosti sedimenta¢nich hladin
na Case a byly vypocteny sedimentacni rychlosti v jednotlivych ¢asovych intervalech pro
korela¢ni analyzu.

3.4  Priprava vzorki pro COD test, ICP-OES a IC

Do odmérné nadoby bylo navazeno 60 g kaolinové suroviny a objem byl upraven na jeden litr
demineralizovanou vodou. Suspenze byla rozmichana sklenénou ty€inkou a ponechdna
sedimentovat po dobu 10 minut. Po sedimentaci byla suspenze stahnuta silikonovou hadickou
do druhé odmérné nadoby tak, aby kal na spodu zlstal v sedimenta¢ni nadobé. Nasledné byla
prelita pies sito s velikosti oka 63 mikront.

Vzorky pro COD test byly pfipraveny filtrovanim vyrobené suspenze piesBiichnerovu
nalevku s filtracnim papirem. Pro filtrovani byla pouzita rotacni vyvéva opatifena pojistnou
nadobou. Filtra¢ni kolaée kaolinu byly suSeny v susarné pii teploté 135 °C po dobu 48 hodin.
Vysusené vzorky kaolinu byly rozemlety a ulozeny v polyetylenovych saccich.

Vzorky pro ICP-OES byly pfipraveny filtrovanim vyrobené suspenze pies stiikackové filtry
do dekontaminovanych plastovych nadob o objemu 50 ml.

3.5 Priprava vzorki pro XRD

Suspenze byla pfipravena a zflokulovana stejnym zplsobem jako v kapitole 3.3.Flokulat byl
prefiltrovan a susen stejn¢ jako vzorky pro COD test v kapitole 3.4.

3.6  Chemical oxygen demand test (COD test)

Chemical oxygen demand test je analytickd metoda pro stanoveni celkového obsahu
organickych a anorganickych latek oxidovatelnym aniontem Cr,O;2 v kyselém prostiedi a v
ptitomnosti stiibrnych kationtl jako katalyzatoru. Vysledkem COD testu je mnozstvi o,

vyjadfeno v mg na oxidaci 1 g praskového vzorku.

Pro stanoveni bylo navazeno pfiblizné 2 g suchého vzorku a ptesnd hmotnost byla odec¢tena
na analytickych vahéach s ptesnosti na 0,001 g. Pomoci ndsypky byl vzorek ptfeveden do
pfedlohy varné banky. Pipetou bylo pfiddno 25 ml odmérného roztoku dichromanu
draselného o koncentraci 0,01 M. Pomoci odmérného valce bylo pfidano 5 ml 85% kyseliny
o-fosforecné a 25 ml 96% kyseliny sirové. Bylo ptfiddno 0,4 g siranu sttibrného a 10 ml
demineralizované vody. Pfedloha sa smési byla po pfidani varnych kamink umisténa do
topného hnizda a opatfena zpétnym chladicem a teplomérem. Smés byla zahtivana pfi teploté
148°C po dobu 60 min. Po dovafeni byla smés zfiltrovana ptes patronu s fritou a filtrat byl
pfeveden do odmérné baiiky a doplnén na objem 250 ml demineralizovanou vodou. Piebytek
dichromanu byl stanoven titraci ziedéného filtratu roztokem Mohrovy soli v pfitomnosti
difenylaminu jako indikatoru bodu ekvivalence. Do titra¢ni banky bylo pipetou pievedeno 25
ml zfedéného filtratu a dvé kapky difenylaminu. Pomoci byrety byl pfidavan titra¢ni roztok
Mohrovy soli o koncentraci 0,06 M az do zeleného zbarveni. Reakce probiha dle rovnice 3.1

6Fe? +Cr,0% +14H" —>6Fe® +2Cr* +7H,0 3.1
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3.7  Emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Atomova spektrometrie s ICP zdrojem je pfevazné€ pouzivana pro analyzu kapalnych vzork.
Z roztoku je generovan zmlzovacim zafizenim jemny aerosol, ktery je pomoci nosného plynu
vnaSen do indukéné vazaného plazmového zdroje generovaného v proudu pracovniho plynu,
nejcastéji argonu. ICP vyboj ma prstencovy tvar, diky ¢emu ma ICP mimotadné piiznivi
analytické vlastnosti. Ve vyboji se aerosol vysusuje, odpaiuje,atomizuje a volné atomy jsou
excitovany, pfipadné ionizovany a pak excitovany. Excitace a emise probihaji na urovni
valenénich elektronl. Zateni tvoii ¢arova emise excitovanych atomu a iontti a pasovou emisi
dalSich ¢astic. Analyticky signal se skladéd z ¢arové emise atomtll a jednomocné nabitych iontl
a pozadi, které tvoii spojité rekombinacni zafeni iontl argonu a pasova emise molekularnich
¢astic obklopujici atmosféry a vzorku. Zafeni z ultrafialové a viditelné oblasti spektra se

monochromatizuje v miizkovém spektralnim pfistroji a detekuje riiznymi typy fotodetektort.
[21]

Mezi zakladni vyhody této metody patii vysoka pouzitelnost (vice nez 70 detekovatelnych
prvki), rychlé soucasné stanoveni, vysoka selektivita, vysoka citlivost, nizké meze detekce
(typicky 1-10 ng/ml) Siroky linearni dynamicky rozsah (5-7 fadl), nizké spektralni
interference, moznost analyzy, kapalnych, plynnych, pevnych vzorkid a mikrovzorka
(ul/min).[21]

Obrazek 14 Emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem

3.8  Iontova chromatografie (IC)

IC je mozno rozdélit do dvou skupin dle naboje studovaného analytu - na aniontovou a
kationtovou. Princip spo¢iva v iontovych interakcich molekul analytu s povrchem stacionarni
faze, ktera obsahuje opacné nabité funk¢ni skupiny. lonty obsazené v mobilni fazi putuji
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kolonou se staciondrni fazi a dle sily interakce mezi iontem a opac¢né nabitym iontem ve
stacionarni fazi se v kolon¢ zdrzi po specifickou dobu. V IC lze vyuzit rizné druhy detekce,
ale nejbézné&jsim je vodivostni detektor, nebo UV-VIS detektor. Hlavni slozkou mobilni faze
zvykne byt voda, do niz jsou pridavany riizné anorganické i organické kyseliny Aniontova IC
analyza byva provadéna isokraticky a s mobilni fazi na bazi bivalentni/monovalentni soli.
Dilezitou soucasti pro aniontovou analyzu je supresor, ktery snizuje vodivost pozadi a tim
zvysuje citlivost stanoveni. [22]

Nastaveni piistroje:

e lontovy chromatograf Metrohm 850 Professional IC
e Kolona Metrosep A Supp 7 - 250/4

e Mobilni faze 3,6 mmol Na2CO3

e Pritok mobilni faze 0,6 ml/min

e Supresovaci roztok 0,05 mmol H2504

¢ vodivostni detekce

e doba analyzy 35 min

3.9 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakéni analyza patfi mezi zakladni metody uzivané pro urcovani krystalické
struktury pevnych latek. Kazda krystalicka latka ma specificky difraktogram, dle kterého je
mozné ji identifikovat. Metoda spoc¢iva v interakci rentgenového zareni s elektrony atomi pti
bezfotonovém rozptylu. Pravidelné uspotadani atomu v krystalické miizce umoziluje, ze po
rozptylu a interferenci rentgenového zateni, dochazi ke vzniku difrakénich maxim. Jejich
poloha, intenzita a tvar jsou zavislé na druhu atomui a dokonalosti jejich uspotadani v 3D
prostotu. Studium difrakéniho Obrazce umoznuje studovat krystalické slozeni vzorku a jeho
miktostrukturu. [23]
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Obrazok15 Difaktometr

Vsechny zkoumané vzorky byly méfeny na difraktometru Empyrean od firmy PANalytical,
pfi¢emz jeho nastaveni bylo nasledovné:

e material anody (vlnova délka) Cu (1,540598 A)

e scan axis (monochromator) gonio (NE)

e divergencni clonky (velikost) fixni (1/4)

e pracovni napéti / proud 40 kV /30 mA

e rozsah méfeni 5-90 °2th

e posun goniometru (¢as setrvani) 0,0131 °2th (95,9 s)

Pro stanoveni mineralogického slozeni byla pouzita semikvantitativni RIR (reference
intensity ratio) analyza. Je to metoda zalozena na méfeni difrakénich dat a porovnavani s
difrakcemi standardnich referen¢nich materialt.. Na zakladé¢ jejich porovnani je mozno s jistou
presnosti urcit zastoupeni jednotlivych mineralti ve vzorku.

3.9.1 Stanoveni strukturni uspoiadanosti kaolinitu

Kaolinit patfi mezi fylosilikatypolytypu 1:1. Takové polytypy maji pravidelné strukturni
uspofadani a jejich struktury jsou trojrozmérné periodické s pravidelnym kladem
dvojrozmémneé periodickych stavebnich jednotek. Jejich difrakéni obraz je slozen pouze z
ostrych a dobfe vyvinutych difrakénich linii.[24]V realnych surovinach je ale tato periodicita
naru$ena, tedy dochazi k jisté strukturni neuspotfadanosti. Dle zptisobu naruseni periodicity
1ze hovotit o dvou typech neuspotradanosti:
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Nepravidelné uspotadani I. druhu. V tomto pfipadé poruchy kladu stavebnich jednotek
narusuji periodicitu tohoto kladu ve sméru kolmém k vrstvdm a trojrozmérna periodicita je
naruSena. Potad je vSak zachovan jisty druh poradku, protoze je vzdy uplatnéna néktera z
kone¢ného poc¢tu moznosti, které jsou pro klad jednotek k dispozici. [24]

Nepravidelné uspoiadani II. druhu- turbostatické. V tomto piipadé¢ dochdzi rovnéz k
naruSeni periodicity kladu stavebnich jednotek ve sméru kolmém k vrstvam (naruseni 3D
struktury), ale pti kladu stavebnich jednotek jiz neni zachovan zadny druh potadku. Uplatiiuje
se nahodily posun, Ci rotace celych stavebnich jednotek struktury v libovolném sméru
rovnobézném s vrstvami. [24]

Mira uspofadanosti kaolinitu je velmi dilezitd charakteristika pii geologickych, i pfi
technologickych aplikacich. Stupen uspoiadanosti mize byt cennych indikatorem vlastnosti
materialu a také jeho pouzitelnosti pro konkrétni aplikaci. [24]

Se snizovanim uspofadanosti struktury dochazi k degeneraci intenzitnich profilti difrakei. Ta
spoc¢iva ve zvySovanidifuzity difrakénich profild, nebo zméné polohy jejich maxim. Typy
poruch je obtizné od sebe separovat, ale obecné plati, ze rizné typy poruch neovliviiuji
vSechny skupiny difrakci. [24]

Pfi neuspotadanosti 1. typu dochazi ke vzniku difuznich pési, coZ se na rtg. praSkovém
zdaznamu kaolinitu pfedevs§im difrakci 020, 110, 111, a 021, které vytvoti difuzni pas v
thlové oblasti 19 - 24°20 pii zafeni CuKa. Pii zvySovani koncentraci poruch se snizuje
modulace past a difrakce 020, 110, 111, a 021se stavaji difuznimi. [24]

Kvantitativn¢ vyjadfit miru neusporadanosti se pokouseli ve svych pracich jiz Murray a
Lyonse (1956), Brindley (1961), Hinckley (1963), Nobel (1971), nebo Placon a Zacharie
(1990). Posledni jmenovani zpracovali poc€itacovy systém pro charakterizaci kaolinitu. Tento
systém je nejdokonalejsi postup hodnoceni strukturni uspotradanosti kaoliniti na zakladé
provéieni 11-ti tdaji v praskovém difraktogramu. Dovoluje stanovitpravdépodobnost
zastoupeni translacnich defektli mezi sousedicimi 1:1 vrstvami, primérny pocet vrstev 1:1 v
krystalitech a procentualni zastoupeni faze s vysoce uspofddanou strukturou. Systém se
jmenuje EXSY.[24]

Pro semikvantitativni hodnoceni miry neuspofadanosti kaolinitu je doposud nejéastéjsi
pouzivan Hinckleyho index (dale jen HI) a to diky své jednoduchosti. Ale pro kvantifikaci
vlivu jednotlivych typt poruch neni postacujici. Je zalozen na podilu difrakénich 1inii110,

vvvvvv

Jiny pfistup k semikvantitavnimu hodnoceni miry neuspotadanosti je Apraciho index (dale
AGFI). Je zaloZen na zménach v poméru vrcholovych intenzit difracki110, 111, a 021 po
uziti numerickédekonvolucedifrakénich rovin. Jeho hodnota se sniZuje se sniZujici se mirou
usporadanosti analytu. Podobné funguje dalsi index WIRI (Weighting Intensity Ratio Index),
ktery rovnéz funguje na principu poméri difrakénich pési a k jeho stanoveni je nutno znat
navicjejichpolositky. Vyhodou je, ze jeho hodnota se pohybuje v rozmezi 0 az 1, tudiz je
mozné fici, z kolika procent je kaolinit uspotadany.[24]
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Pro kvantifikaci miry uspofadanosti kaolinitu byla pro tuto praci vybrdna metoda
Hinckleyho indexu i pfes svou relativni nepiesnost a to kvili tomu, Ze pro pouziti metody
AGFl a WIRI je nutno vykonat dekonvoluci pasi pro oblast 19,5-22°2th. Pfesnou
dekonvoluci je mozné provést u Cistého kaolinitu, nikoli v§ak pro suroviny vyrazné zne€isténé
illitem a kfemenem, protoze jejich difrakéni maxima se V této oblasti vyrazné piekryvaji.
Kaolinit a illit jsou krystalické faze, které jsou velmi nachylné na ptednostni orientaci.
U zkoumanych vzorkli byla piednostni orientace detekovana jak u illitu, tak i u kaolinitu.
Z tohoto divodu neni mozné piesné uréit statistickou intenzitu sledovanych difrakénich
maxim.

26



4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1  Sedimenta¢ni rychlosti

Kaolinové suspenze byly piipraveny a flokulovany dle postupu uvedeného v kapitole 3.3.
Objem flokulatu byl odecitan v casech 5, 10, 20 a 30 minut po zacatku flokulace. Z
odectenych hodnot byla zhotovena grafickd zavislost objemu flokulatu na case. Zavislost
Znazoriiuje obrazek 16.
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Obrazek 16 Zavislost objemu flokulatu na ¢ase

Pro kazdé casové rozmezi byla vypoclitdna sedimentacni rychlost vyjadfena v ml/min.
Rychlost pro casovy interval 0-5 min je znacCena "Ks", rychlost pro interval 5-10 min
analogicky "kjo" atd. Primérna rychlost vypocitina vazenym prumérem z rychlosti v
jednotlivych intervalech je znaCena "k, ". Tyto parametry byly sefazeny do tabulky, kterou

reprezentuje tabulka 2.
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Tabulka 2 Tabulka sedimenta¢nich rychlosti

Jimlikov
Osmosa | IV Podlesi IT | Podlesi III | Mirova K1 | Otovice
ks (ml/min) [2,2+0,4 [2,5+0,6 1,7+ 0,4 1,7+03 |2,8+0,6 |2,1+0,2
Kio (Ml/min) |3,1+0,4 |1,8+0,3 1,5+04 1,8+03 |4,3+0,7 1,9+0,6
Ky (Ml/min) |2,6 0,3 [2,5+04 (2,0+£0,4 |2,7+0,2 |50+0,5 3,1+0,8
ks (ml/min) {2,8+0,5 |2,6+04 (2,702 [2,6+02 |26+02 [29+08
ko(ml/min) |2,7+03 |2,4+03 |2,1£0,6 [23+05 [3,7+12 (2,605

Sest dodanych surovin bylo plaveno, flokulovano a byly sledovany rychlosti sedimentace
flokulatu. Pokus probihal simultdnné v péti vdlcich se stejnou surovinou pro vytvoreni
statistiky. Bylo ale zji§téno, Ze 1 stejna surovina ze stejného odbéru po rozmichani a rozdé€leni
do péti valct vykazuje vyznamné odchylky v rychlosti sedimentace po ptidavku stejného
mnozstvi flokula¢niho ¢inidla. Proto musel byt v piipadé¢ surovin Otovice, Mirova Kl1,
Osmosa a Jimlikov IV z vyhodnoceni odstranén jeden piipad z péti, protoze se od ostatnich
markantné 1iSil. Nicméné i po odstranéni extrémné se chovajicich pfipadd nebyla rychlost
stabilni a absolutni smérodatné odchylky z méfeni dosahuji v nékterych ptipadech i 10
ml/min. Z hlediska odchylek jsou nejméné reprodukovatelné métfeni u surovin Otovice,
Jimlikov IV a Osmosa. Nejvice reprodukovatelnou surovinou pro flokulaci je Podlesi I1I.

42  Vysledky COD testu

COD test byl proveden dle postupu uvedeného v kapitole 21. Vzorky byly odvéazeny na
analytickych vahach a hmotnost odeétena s piesnosti na 0,001g, tato hmotnost je v tabulce 3
"m". Primérnd spotieba titratniho ¢inidla vypoctena aritmetickym primérem jednotlivych
spotieb je znacena "V", latkové mnozstvi stitrovanéhodichormanu je "ns" a latkové mnozstvi
dichromanu spotitebované¢ho na oxidaci vzorku je "ncr". Vystup COD testu, tedy hmotnost

molekularniho kysliku v mg spotfebovaného na oxidaci jednoho gramu vzorku je znaceno

Mo, .

Tabulka 3 Vysledky COD testu

Blank Osmosa Jimlikov IV | Podlesi Il Podlesi III | Mirova K1 Otovice
M (9) 0,000 2,050 2,120 2,093 2,042 2,003 2,079
V (ml) 1,70 | 1,57+0,02 | 0,57+0,03 | 1,07+0,03 | 0,41+0,02 | 0,77+0,03 | 1,62+0,03
Ns(umol) | 15,79 | 14,61+ 0,21 | 5,26+ 0,27 | 9,91+0,27 | 3,84+0,21 | 7,12+ 0,27 | 15,02+ 0,27
Ncrp (wmol) | 0,00 | 1,18 +0,21 |10,53+0,27 | 5,88+0,27 | 11,95+ 0,21 | 8,67 +0,27 | 0,77+0,27
Mo, (MY/9) | 0,00 | 0,06:0,01 | 0,56+ 0,01 | 0,32+0,01 | 0,66+0,01 | 0,49+0,01 | 0,04+ 0,01

V tabulce je mozno vidét, Ze suroviny Osmosa a Otovice maji obsah latek redukovatelnych
dichromanem o jeden tad nizsi.Mezi latky, které jsou schopny se takto redukovat a vyskytuji

28




se ve fytosilikatech patfi zejména latky organické. Je tedy mozné predpokladat, ze pokud
nejde o nereprezentativni odbér vzorkli z danych surovin, mély by obsahovat pfiblizné
desetkrat mén¢ organickych latek. Pti predpokladu, Ze majoritni ¢ast organické latky bude
tvofit ¢tyfvazny uhlik a zanedbame-li ostatni atomy v organickych slou¢eninach, po prepoctu
muzeme dostat pfedstavu o pfiblizném obsahu uhliku v daném kaolinu. Jako piiklad bude
uvedena surovina Osmosa a za predpokladu, ze redukce bude probihat dle rovnice 4.1.

20"+C™ -5 0,+C 4.1
M
Mo 0,064
we = e = % _ 2 _ 0,000028= 0,0028%
m, m, 1000

Dle ptedeslého vypoctu by vysledky COD testu znamenali, Ze pfiblizny obsah organického
uhliku, resp. organickych latek by se mél pohybovat v fadu tisicin hmotnostnich procent u
Osmosy a Otovic a u ostatnich surovin o jeden fad vys, tedy ve setindch hmotnostnich
procent.

43  Vysledky ICP

Vystup z emisniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem byl upraven do podoby
tabulky 4, kde je kazdé suroviné ptirazen soubor kationtl a jejich obsah byl pfepoéten na pg
kationtu na 1 g kaolinu.

Tabulka 4 Vysledky ICP

Osmosa Jimlikov IV Podlesi 11 Podlesi III | Mirova K1 Otovice

Ca (ug/g) | 7,58+0,50 | 9582+2,83 | 3,98+0,17 | 813+0,33 | 2,1+0,17 | 2,15+0,00
K (ng/g) | 11,45+0,17 | 2,02+0,17 1,30+ 0,00 | 3,9+0,17 <0,5 1,43 £0,00
Mg (ng/g) | 2,32£0,00 | 3568+0,17 | 0,25+0,00 | 1,67=0,00 | 0,27 +0,00 | 0,5=0,00
Na (ng/g) | 3,58=0,00 | 55,03+1,33 | 1,18+0.00 | 2,00+0,00 | 0,18=+0,00 | 0,87 +0,00
Al (ug/g) <0,17 3,40+ 0,17 <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Co (ng/g) <0,02 0,65+ 0,06 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Cu (ng/g) <0,15 0,28 £ 0,03 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
Fe (ug/g) <0,02 3,57+ 0,00 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Mn (pg/g) | 1,19+0,06 | 27,77+ 0,00 <0,01 <0,01 <0,01 0,27 £ 0,00
Si (pg/g) | 0,73£0,17 | 117,98+2,17 | 1,75+0,00 | 0,5£0,00 | 2,02+0,00 | 2,87+ 0,00
Zn (ng/g) <0,02 2,53+0,03 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02

V tabulce 4 je mozno vidét, Ze témef vSechny suroviny obsahovaly naddetekéni

koncentrace vapniku, drasliku, hoi¢iku a sodiku. Kromé drasliku byly koncentrace vSech
nejvyssi u Jimlikova. Ten také obsahoval nejvys$si mnozstvi kiemiku a manganu. A jako
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jediny m¢l naddetekéni koncentrace zeleza, zinku, hliniku, médi a kobaltu. Jimlikov byl tedy
nejzasolenéjsi surovinou. Druhou nejzasolenéj$i byla Osmosa, ale koncentrace iontt v ni byly
vétSinou o fad nizsi, nez u Jimlikova. Ostatni suroviny si byly docela podobné.

Na vzorcich pro IC a ICP byly méfeny také pH a vodivosti. Tyto hodnoty jsou
zaznamenany V tabulce 5.

Tabulkab pH a vodivost plavicich vod

Jimlikov | Podlesi | Podlesi | Mirova .
Osmosa Y, I m K1 Otovice Blank
pH 6,4 3,5 4.8 6,0 6,0 6,7 6,7
vodivost 32,2 2110 | 14,0 18,1 12,7 23,6 6.3
(uS.cm)

Z méfeni vodivosti a pH zkoumanych roztokti bylo zjisténo, Ze nejkyselejsi surovinou byl
Jimlikov s hodnotou pH 3,5 a vodivosti 211 puS.cm. Nasleduje Podlesi II, u kterého bylo
naméteno pH 4,8 a vodivost 14,0 uS.cm. U ostatnich surovin se pH pohybovalo od 6 do 6,7 a
vodivosti od 12,7 do 32,2 uS.cm. Odlisné pH pfi Podlesi 1I (4,8) a Mirové K1 (6,0) pfi velice
podobné vodivosti a obsahu ionti by mohlo byt zptsobeno jinym uspofaddnim kaolinitu v
surovindch obsazenych. Dusledek jiné uspotfadanosti je rizny pocet polarnich funkénich
skupin vystavenych vnéjsimu prostiedi, co by mélo za nésledek rtizné intenzivni adsorpci
hydroxylovych a oxoniovych iontl na jeho povrchu a vét$si mnozstvi nasorbovaného iontu na
povrchu Céstice znamend mensi mnozstvi téchto iontl v plavici vodé, ve které bylo pH
méfeno. Zvysena vodivost u Jimlikova zase byla zplisobena vysokym obsahem soli a nizké
pH bylo dusledek obsahu kiemiku, hof¢iku a manganu, které mohou v roztoku tvorbou
nerozpustnych hydroxidid ptlisobit kyselotvorné, nebo z diivodu adsorpce, ktera jiz byla
diskutovéna.

44  Vysledky IC

Vystup z kapalinového chromatografu byl upraven do podoby tabulky 6, kde je kazdé
suroving pfirazen soubor anionti a jejich obsah byl pfepocten na mg aniontu na 1 g kaolinu.

Tabulka 6 Vysledky IC

Jimlikov
Osmosa v Podlesi II | Podlesi III | Mirova K1 Otovice
Sirany (mg/g) 0,589 3,934 0,065 0,284 0,104 0,100
Chloridy (mg/g) <8,3.10" 0,018 0,041 0,028 | <8,3.10* 0,004
Dusi¢nany (mg/g) <1,3.10° | <1,3.10° | <1,3.10° 0,033 <1,3.10° | <1,3.10°
Fluoridy (mg/g) <8,3.10™ <8,3.10* | <8,3.10* | <8,3.10* | <8,3.10* 0,001
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Nejcastéjsim a nejvice zastoupenym aniontem v plavici vodé u vSech surovin byl siranovy
aniont. Nejvic ho bylo opét u Jimlikova a nejmiin u Otovic a Mirové. Chloridi bylo velice
malo a u OsmoSy a Mirové byl jejich obsah pod detekénim limitem. Obsah dusi¢nant byl
méfitelny pouze u Podlesi 11l a fluoridd u Otovic. V obou piipadech se jedna o velice nizké
hodnoty.

45  Vysledky XRD

Rentgenova difrakce byla pouzita pro kvantitativni analyzu mineralogického slozeni kaolint
na zadklad¢ maximum intenzit v jejich difrakénich obrazech a na kvantifikaci miry
uspotadanosti kaolinitu obsazeném v téchto kaolinech.

45.1 Difraktogramy

Difrakéni analyza byla provedena na surovinach Osmosa (obrazek 17), Jimlikov IV (obrazek
18), Podlesi II (obrazek 19), Podlesi III (obrazek 20), Mirova K1 (obrazek 21), Otovice
(obrazek 22).
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Obrazek 18Difraktogram vzorku Jimlikov IV
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Obrazek 22 Difraktogram vzorku Otovice

45.2 Semikvantitativni mineralogické sloZeni

Z difraktogramibyly softwarem vypocitany semikvantitativni mineralogické slozeni kaolind.
Analyza byla provedena pro suroviny Pro piehlednost byly informace shrnuty do tabulky 7

Tabulka 7Semikvantitativnimineraogické slozeni kaolint a stanoveny HI

Jimlikov
Osmosa |1V Podlesi II | Podlesi III | Mirova K1 | Otovice
Kaolinit (%) 55 50 59 51 60 71
Ilit (%) 25 30 30 24 29 21
Kiemen (%) 16 16 8 16 9 3
Kalcit (%) 2 1 2 2 1 1
Anatas (%) 2 3 1 2 2 4
HI 0,97 0,89 1,05 1,07 1,14 0,89

Ze semikvantitativni analyzy vyplyva, Ze nejvice kaolinitu obsahuji Otovice a nejméné
Jimlikov. Jeho obsah je tedy v rozmezi 50 - 71 hm %. Druhou nejzastoupenéjsi slozkou byl
illit, kterého bylo nejvice u Podlesi II a Jimlikova (30 hm %). Nejméné ho obsahovali Otovice
(21 hm %). Kiemenu, jako tfeti nejvice obsazené slozky, bylo nejvice u Osmosy, Jimlikova a
Podlesi IIT a to shodn¢ po 16 hm %. Otovice ho obsahuji pouze 3 %. Kalcit a anatas jsou
pouze minoritni sloZky a jejich obsah byl velice nizky. Nicméné vysledky semikvant. analyzy
nejsou zcela presné, coz potvrzuje vyzkum, ktery bézel simultdnné s timto a u Otovic byl
obsah kaolinitu stanoven na vic jak 90 % a illitu na 2 - 3 %. V absolutnich ¢islech tedy tato
analyza piesnd nebyla, ale mozno predpokladat, Ze alesponn byly zachovany trendy, tzn.
mameinformaci u které suroviny je kterého mineralu vice a to je pro cil této prace dostacujici
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informace, protoze neni potieba védet absolutni Cisla, nybrz jenom trendy, které se budou
vyhodnocovat v ramci korela¢ni matice.

4.5.3 Hinckleyho index

Hinckleyho index je metoda kvantifikace uspofadanosti kaolinitu pouZita pro tuto praci. Cim

je jeji hodnota vyssi, tim je kaolinit vice usporadan. Jeho hodnota se pocita dle vztahu 4.2,

_A+B
Ah

HI 4.2
kde A je vrcholova intenzita difrakce 110, B je vrcholova intenzita difrakciil11,111 , a Apje
vrcholova intenzita difrakce 110, bez odedtu pozadi. Na obrazku 23 je detail difrakéniho
obrazce kaolinu Jimlikov IV a druhy pik reprezentuje hodnotu A, ¢tvrty pik hodnotu B a
druhy pik bez odectu pozadi hodnotu A, . Stanovené hodnoty Hinckleyho indexu jsou

uvedeny v tabulce 6

Z vypoctu Hinckleyho indexu Ize setfadit kaoliny s nejvice uspofddanym kaolinitem po ty s
nejmensi uspotfadanosti. Potadi je - Mirova K1, Podlesi 111, Podlesi II, Osmosa, Jimlikov IV -
Otovice (stejna hodnota) .
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Obrazek 23 Detail difrakéniho obrazce kaolinu Jimlikov IV pro interval 18-24°

4.6  Vysledky korelacni analyzy
Na vyhodnoceni vysledkl byla pouzita korela¢ni analyza pomoci softwaru STATISTICA 12.

Metoda vyhodnocovala miru korelace mezi dvojicemi parametrli. Korelovany byly rychlostni
parametry ks,Kio,Koo, Kzo @ KoumS parametry, které byly naméfeny a popsany v piedeslych
kapitolach.Korela¢ni koeficienty nabyvaji hodnoty -1 - 1. Pficemz korelace -1 je absolutni
zéporna korelace, co znamend, Ze parametry jsou na sob¢ nepiimo umérné zavislé. Hodnota 0
by znamenala, Ze parametry se sebou vzajemné nijak nesouvisi. Korelace hodnoty 1 by pak
znamenala absolutni pozitivni korelaci, tedy parametry by byly pfimo tmérné.
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Korelace, kterych absolutni hodnoty piekrocily 0,9, byly vyznaceny cervenou barvou.
Parametry, u kterych na zékladé vSech hodnot byly ptedpokladany stabilni korelace, byly
vyznaceny zlutou barvou a jejich hodnoty byly vyneseny do grafii a fady udaji, které byly

pfiblizn€ linearni, byly proloZeny spojnici. Parametry vyznaceny zelenou a oranzovou barvou
vykazuji trendy, které budou déle diskutovany.

Tabulka 8 Korela¢éni matice

CcoD HI pH chloridy |kfemen [illit kalcit |anatas
Ks -0,180| -0,875| -0,277 -0,684| 0,240 0,074 -0,683| 0,609
Kio -0,523| -0,170| 0,481 -0,763| 0,385| -0,312| 0,242| 0,031
Koo -0,296 | -0,502| 0,620 -0,764 | -0,190| -0,877| -0,496| 0,846
[ -0,924 | -0,081| 0,731 -0,387| -0,681| -0,529| 0,130 0,090
Korum -0,611| -0,568| 0,629 -0,987| -0,012| -0,705| -0,299| 0,637
vodivost | sirany |Ca K Mg Na Al Fe Mn Si Zn
Ks 0,767 | 0,751| 0,712 0,220| 0,732| 0,730| O,717| 0,717| 0,740| 0,716| 0,717
Kio 0,957
Kao 0,121
Kso -0,715| -0,750| -0,770 0,242| -0,752| -0,745| -0,743| -0,743| -0,731| -0,741| -0,743
Korum -0,047| -0,059| -0,117 0,584| -0,092| -0,101| -0,121| -0,221,| -0,091| -0,121| -0,121
3,500 -
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X X
N X
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Obrazek 24 Zavislost rychlosti sedimentace na vysledku COD
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Obrazek 26 Zavislost rychlosti sedimentace na pH
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Obrazek27 Zavislost rychlosti sedimentace na koncentraci chlorida

Z korelacni matice byly vylouCeny parametry, které mély ve vétSin€ pripadit nulové
hodnoty a v nenulovych piipadech velice malé hodnoty. Dale byla vyloucena surovina
Mirova K1, protoze vykazuje vysokou nehomogenitu odbérl i v ramci jednoho pytle, ktery
byl dodéan, jak bylo zjisténo v predeslych vyzkumech. A protoze meéfeni sedimentacni
rychlosti a ICP, IC a COD byly provedeny na jinych odbérech, nemozno ptredpokladat, ze
obsah iontl a latek redukovatelnych dichromanem nebude v danych odbérech stejny, tedy
tyto hodnoty nemusi nijak souviset s rychlosti sedimentace. Proto nemozno vysledky pro tuto
surovinu povazovat za relevantni. Taktéz je nutno upozornit na Jimlikov IV, ktery i po
opakovanych odbérech vykazoval vodivost o fad vy$8i nez vSechny ostatni. Toto je
vysvétleno vysokym obsahem aniontl, zejména sirani a vysokym obsahem téméf vSech
métenych kationtt. Tato surovina je tedy pfirozené velice bohata na soli.

V korela¢ni matici je mozno vidét tfi hodnoty zvyraznény cervenou barvou, které v
absolutni hodnoté ptekrocili 0,9. Jsou to korelace COD s ksg (déle korelace 1), chloridy s
Korum(korelace 2), a draslik s kio (korelace 3).

Z korelace 1 a ostatnich korelaci v ramci COD je mozno vidét trend, kdy korelacni
koeficienty nabyvaji zaporné hodnoty v rozmezi 0,2 - 0,6. Vzajemné se od sebe sice lisi, ale
dle trendu by bylo mozno pfedpokladat jisty negativni dopad obsahu latek redukovatelnych
dichromanem na rychlost sedimentace. Podobny ptipad nastava v korelaci ¢. 2, kde jsou ale
hodnoty vzajemné bliz§i a nabyvaji vyssich hodnot.Nicméné obsah chloridi byl u dvou
piipadii z péti pod mezi detekce a u zbylych tii pfipadl byly koncentrace velice nizké,
podobné jako u vysledki COD testu, dle kterého ma byt obsah organickych latek dle odhadu
fadove v tisicinach az setinach hmotnostnich procent. Nemozno tak kvantitativné minoritnim
parametriim prfisuzovat tak veliky dopad na proces sedimentace, ale ignorovat tento stabilni
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trend nelze, proto je mozné predpokladat, ze obsah chloridi a organickych latek je
indikatorem jiného parametru (tj. vykazuji s nim podobné trendy, nebo jsou piimym
dusledkem tohoto parametru), ktery nebyl piimo Setien a ktery ma tak vyrazny efekt, nebo se
jedna o synergicky efekt s jinym méfenym parametrem, ktery nebyla analyza schopna ovéfit a
Ciselné se projevil v korelaci na COD a chloridy. Korelace 3 je souvis koncentrace drasliku s
rychlosti v intervalu 5-10 minut. Hodnota je velice vysoka, a i u ostatnich draslikovych
korelaci je dosahovano kladnych hodnot od 0,121 po 0,957. Koncentrace drasliku byly ale
velice nizké na to, aby mély takovy efekt podobné jako chloridy. Navic draselny kationt je
jednomocny s velkym iontovym primérem, ktery ma podobné jako sodik antiagregacni
ucinky, tedy by mé¢l zpomalovat flokulaci a sedimentaci. To ale odporuje vysoké pozitivni
korelaci. Proto tyto hodnoty mozno povazovat za nahodné.

Relativné stabilni korelaci vykazuje pH, které nabyva vysokych kladnych hodnot, kromé
ptipadu ks, kdy je korelace zdporna. Jak jiz bylo uvedeno v teoretické Casti, proces flokulace
je zavisly od zeta potencialu kaolinitové ¢astice v koloidni disperzi a zeta potencidl je vyrazné
ovlivilovan pH koloidu. Proto tento parametr nemozno zanedbat, piesto, Ze prvni hodnota v
korelaéni matici se vyrazné lisi. Vyplyvalo by z toho tedy to, ze pti vy$$im pH disperze bude
kaolin po flokulaci vapennym hydratem 1épe sedimentovat. Toto mize platit ale jenom do
jisté hodnoty pH. Protoze zeta potencial nabyva nulové hodnoty pfi ptesné definovaném pH,
po jeho piekroceni pak potencial nabyva vyssi hodnoty a flokulace je mén¢ intenzivni.Dal§im
zajimavym faktem je, ze hodnota korelace roste ze zapornych hodnot u ks do stale vyssich
dasledky vyssitho pH zptisobili zpomaleni sedimentace a poté se jejich uclinky otocili a
puvodni vyssi pH sedimentaci urychlovalo a to ¢im dal, tim vic. Ob& tyto teorie jsou ale
nepravdépodobné, protoze flokulace a sedimentace nastavala az po pfidani vapenného hydratu
v mnozstvi, ve kterém se pH koloidu upravilo dle vypocti na hodnotu 13,029 a to u vSech
surovin. Rozdily mezi surovinami se v tomto pH projevili aZ na 4. aZ 5. desetinném misté,
tedy byli zanedbatelné. PH surovin po pfidavku vapenného hydratu ale nebyly méfeny piimo,
mohly se proto n&jak od vypocth lisit a to diky rizné intenzivni adsorpci, hydroxylovych,
resp. oxoniovych kationtd na povrchu kaolinitu (diky jeho rozdilnému % obsahu a jiné
uspotadanosti, kde jsou vnéjSimu prostiedi vystaveny jiné funkcni skupiny v jiném poctu a
pod jinym thlem), které by svou nepfitomnosti v roztoku mohli pH do jisté miry ménit.

Poslednim parametrem podezielym ze stabilni pfimé korelace je procentualni obsah illitu.
Je mozno vidét, Ze hodnoty jsou kromé prvni celkem stabilni, vysoké a potad zéporné. Tento
vysledek je myslitelny diky tomu, ze korelace je negativni a fiké tedy, Ze ¢im je vyS$i obsah
illitu (v tomto smyslu necistoty), tim hii bude probihat flokulace a sedimentace. A to diky
tomu, ze illit ma nulovou hodnotu zeta potencialu pfi jiném pH a za jinych podminek.

Zajimavé jsou korelace vyznaceny zelenou a oranzovou barvou. Je mozno vidét, ze dvojice
hodnot zvyraznény zelenou jsou si velice podobné, nicméné jenom v absolutni hodnoté.
Podobné to plati pro oranzové hodnoty, které jsou si vzajemné blizké v ramci jednoho
parametru, ale i mezi parametry a to i znaménkem. Parametry, které tuto korelaci vykazuji,
spolu souvisi, protoze jde o vodivost, kterd je funkci pH a obsahu iontl (spolecnou korelaci s
vodivosti vykazuji sirany, vadpenaté, hofenaté, sodné, hlinité, Zelezité, manganat¢, kemicité a
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zinecnaté ionty, nikoli vSak draselné). U hliniku, Zzeleza, manganu a zinku byly koncentrace
nad mezi detekce pouze u Jimlikova, ktery byl obecn¢ velice zasoleny. U ostatnich iontl byly
jejich koncentrace nad detekénim limitem u vSech péti surovin. Je proto zvlastni, ze vykazuji
témer identickou korelaci. Tento jev nelze s jistotou vysvétlit, proto by bylo vhodné jej v
budoucnosti prozkoumat podrobnéji.
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5 ZAVER

Bakalafska prace se zaobirala optimalizaci procesu flokulace kaolinu. Konkrétn¢ optimalizaci
jeho flokulace pomoci kvantifikace zavislosti sedimentacnich vlastnosti na slozeni dané
suroviny. Studovano bylo Sest surovin z Karlovarské oblasti z lomt Otovice, Osmosa, Mirova
K1, Podlesi II, Podlesi III a Jimlikov IV.

Dle méfeni rychlosti byla nejrychleji sedimentujici surovinou Mirova K1 (primérna
rychlost sedimentace 3,7 ml/min), ale dle piedeslych studii je tato surovina také nejvice
problematickou z hlediska nehomogenity, tzn. vykazuje vyrazné rozdily ve slozeni a rychlosti
sedimentace mezi jednotlivymi odbéry, tedy nemozno spolehlivé fici, ze tato surovina
flokuluje nejlépe a nejrychleji sedimentuje. Ostatni suroviny vykazovali niz§i a vzdjemné
pomérn¢ podobné rychlosti (primérné rychlosti 2,1 - 27 ml/min). Problémem tohoto
stanoveni je také velikd smérodatnd odchylka pocitana z péti méfeni pro stejny odbér
suroviny. Nemozno tedy spolehlive urcit nejlépe sedimentujici kaolin.

Nejvyssi obsah témér vSech méfenych iontd v plavici vodé mél Jimlikov IV a jejich
koncentrace pievySovali koncentrace ve vSech ostatnich kaolinech pfiblizné desetindsobné.
Tomu odpovidala vodivost plavici vody Jimlikova (211 pS.cm) a pH (3,5). Ostatnim se jeste
vymykalo Podlesi II, ale pouze pH (4,8), kdezto vodivost byla 14 pS.cm. Plavici vody
ostatnich surovin méli pH v rozmezi 6 - 6,7 a vodivost 12,7 - 32,2 pS.cm.

Dle vysledki COD testu mozno vzorky rozdélit na dvé skupiny. K prvni skupiné patii
Osmosa (0,064 mg/g) a Otovice (0,042 mg/g) a tyto vzorky obsahovali malo organickych
latek. Radové tisiciny hmotnostnich procent. Druha skupina jsou zbylé vzorky, kde byly
spotieby od 0,315 - 0,655 mg/g, coz znamena koncentraci organickych latek o fad vyssi, tedy
setiny hmotnostnich procent.

Nejvyssi obsah kaolinitu stanoveny XRD metodou RIR mély Otovice (71 hm %) a
nejnizsi Jimlikov IV (50 hm %). Tyto vysledky ale byly zpochybnény soucasné probihajici
studii, kde byl obsah kaolinitu v Otovicich stanovovan ptesnéjsi Rietveldovou metodou na
cca 90%. Nicméng, bude potad platit, ze kaolinitu obsahuji Otovice nejvic a Jimlikov 1V
nejmin. Nejvice illitu obsahovali Jimlikov IV a Podlesi II (30 %) a nejmin Otovice
(21%)..Nejvice kiemene obsahovali Osmosa, Jimlikov IV a Podlesi III (16%) a Otovice
nejméné (3 %). Dle Hinckleyho indexu je nejvice uspofadan kaolinit v Mirové K1 (hodnota
HI 1,14) a nejmii v Otovicich a Jimlikové IV (HI shodné u obou 0,89).

Nejvyssi negativni korelace byla pozorovana u koncentrace chloridt a rychlosti Kyrum (-
0,987) a i vSechny ostatni korelace na chloridy jevi spole¢né a stabilni znaky, avsak tak malé
mnozstvi chloridii nemuze mit tak zasadni vliv na sedimentaci. Je ale mozné, ze koncentrace
chloridii nese spole¢né znaky s jinym neméfenym parametrem, ktery dokdze tak vyrazné
ovlivnit sedimentaci a proto chloridy vykazuji korelaci. Dal§im parametrem byl COD, ktery
jevil taktéz vysokou negativni korelaci, zvlasté pak na ksg (-0,924), ale pro nizké koncentrace
plati to stejné jako u chlorida. Také pH vody po rozplaveni je diskutovanym parametrem.
VétSinou vykazuje pozitivni korelaci, kromé ks, kde je negativni a pfi ko je uz kladné a pak
se zvysuje.Z vyse diskutovanych divodu ale také nelze ptisoudit pH suroviny zasadni roli pro
ovlivnéni rychlosti sedimentace.
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Cil prace byl splnén, pfestoze nebyla nalezena zadna vyrazna korelace majici dostate¢nou
vahu na to, aby mohla rychlost sedimentace vyrazné ovlivnit. Byly nalezené pouze korelace
minoritni, jejichz vérohodnost je diskutabilni. Lze ale usoudit, Ze metodika sledovani
rychlosti sedimentace kaolinovych surovin pro kvantifikaci flokulovatelnosti pouzivana
Sedleckym kaolinem a.s. nemusi byt zcela vhodna. Rychlost sedimentace totiz bude zalezet
také od tvaru flokuli a reologickych vlastnosti. Pro méfeni samotné flokulovatelnosti by bylo
vhodnéjsi piimé méfeni zeta potencidlu a turbidimetrické sledovéani velikosti vznikajicich

flokuls.
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