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ABSTRAKT

Tématem bakalatské prace je zvySovani indexu bélosti kaolinu a to pfedevsSim odstranénim
titanu a zeleza. Titan sdm o sob¢, pokud je obsazen v modifikaci anatasu, bélost nesnizuje,
spise naopak. Nezadouci je piitomnost rutilu, ktery je tmavy a bélost kaolinu snizuje relativné
vyznamné. Nejvetsi vliv na bélost kaolinu maji zelezité slozky, ty se zpravidla vyskytuji
spolecné s titanem v minoritnich mineralech obsazenych v kaolinové suroving. Hlavnim cilem
prace bylo otestovat vliv hydrotermalnich podminek na separaci podilii s obsahem titanu a
zeleza z kaolinové suroviny. Separace v hydrotermalnich podminkach byla provadéna
vyluhovanim kaolinu do roztok kyselin o riiznych koncentracich. Ke zjisténi vysledné
bélosti kaolinové suroviny po hydrotermalnim zpracovani bylo pouzito metody UV-VIS
s reflektanénim modulem a ke zjisténi mnozstvi zeleza a titanu pfevedenych hydrotermalnim
zpracovanim do roztoku kyselin bylo pouZito metody ICP-OES.

ABSTRACT

Theme of the bachelor’s thesis is enhancement of kaolin whiteness primarily by removing
titanium and iron. Titanium itself in the modification of anatase doesn’t decrease whiteness,
more likely is the other way around. Unwanted modification is rutile, which is dark and it
decreases substantially the whiteness of kaolin. The most significant impact on whiteness of
kaolin has the iron (III) compounds that are usually contained with titanium in minor minerals
in kaolin’s raw material. Main goal of thesis was to test the hydrothermal conditions on
separation of parts containing titanium and iron from the kaolin’s material. Separation in the
hydrothermal condition was performed by infusing kaolin in the solutions of acids of various
concentrations. To find out the final whiteness of kaolin material after hydrothermal treatment
was used UV-VIS method with reflective module and to find out the amount of iron and titan
transferred to the solution of acids because of hydrothermal treatment was used ICP-OES
method.

KLICOVA SLOVA
Béleni kaolinu, kaolin, kaolinit, bélost, hydrotermalni podminky
KEYWORDS

Bleaching of kaolin, kaolin, kaolinite, whiteness, hydrothermal conditions
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1 UVOD

Kaolin je od praddvna hlavni soucasti keramickych materiali, piedevSim porceland.
Dodnes se pouziva jako hlavni plasticka slozka hmoty pro plastické tvareni, liti ¢i lisovani
riznorodého stolniho nadobi ¢i jinych okrasnych dekoraci, velka ¢ast kaolinu je vyuzita pfi
vyrobé barev a papiru, rovnéz se hojné pouziva jako plnivo v plastaiském pramyslu, nebo je
z n¢j vyrabén tzv. metakaolin. ZvySena spotieba kaolinu pouzivana do riznych aplikaci vedla
lidstvo ke zlepSeni téZebnich metod, coz vedlo k upousténi od tradi¢ni hlubinné tézby a pteslo
se témé&f vyhradné na povrchové lomy. Na tzemi Ceské republiky se nachazi mnoho
povrchovych kaolinovych lomi, které diky své mocnosti fadi Ceskou republiku na piedni
pticky v t€zbé kaolinu na svété. Kvili skryvkovym pracim, které jsou nutné pro povrchové
lomy, je vidét znaéna devastace a odlesnéni krajiny v okoli lomt. Cesky bansky Gfad zajistuje
dohled nad zdsahem do krajiny pfi té¢Zbé a nésledné po ukonceni tézatskych praci kompenzuje
zasah do krajiny zalozenym fondem a snahou o napraveni rdzu krajiny. Nejznaméjsi Ceska
znacka kaolinu Sedlec la stale slouzi jako svétovy standard.

Vyrobky na bazi kaolinu jsou urCeny pfedevsim pro keramicky, papirensky a chemicky
primysl. Nejvétsi procento uplatnéni kaolinu se nachdzi v barevnych natérovych hmotéach. Po
vytézeni kaolin nikdy neni Cisty, Casto je zneCiStén slouCeninami s obsahem Zeleza a jinych
prvki, jako jsou oxidy a jiné slouceniny titanu, vapniku a hoi¢iku. Necistoty jsou pevné
pfichyceny na povrchu jednotlivych zrn nebo jsou rozprostieny samostatné v celém mineralu.
Pro nékteré aplikace je vyhodnéjsi pouziti kaolinu s vysokym nebo nizkym obsahem Zeleza i
titanu a s vysokym indexem bélosti, ktery slouzi k hodnoceni kvality kaolinu. Z toho diivodu
je nyni snaha o nalezeni inovativnich technologickych feSeni vedoucich ke zvySovani bélosti
kaolinii po plaveni a vysuseni, poptipadé po zihani. Pti snahach o zlepSeni uzitnych vlastnosti
novych nebo stavajicich vyrobkli byva €asto uvazovéano zpravidla o specifickych metodach,
jako jsou riizné predupravy v kyselém ¢i zasaditém prostiedi, fyzikdlni moznosti odstranéni
nezadoucich bélost snizujicich sloZzek a metody zaloZené na mikroorganismech ¢i plisnich.
Rovnéz je vSak kladen diraz na ekologickou stranku celého procesu a miru zatizeni okolniho
prostfedi vyrobnim procesem. Dal$im podstatnym parametrem pii volbé béliciho procesu je
jeho cena.



2 TEORETICKA CAST

V této Casti se prace zabyva teoretickymi poznatky o zakladnim rozdé€leni keramickych
surovin a o kaolinu, jeho struktuie, vzniku, pouziti, vyskytu, t€zZbé a zpracovani a nasledném
zjistovani jeho Cistoty.

2.1 Historie

Prvni verze keramickych predméti byly pouzivany v obdobi 11 000 let pfed nasim
soudast keramiky, byl pojmenovan pravé v Ciné a znamena vysoky kopec, coZ
pravdépodobné poukazuje na vyskyt materidlu, z kterého tehdej$i obyvatelé¢ tézili tuto
surovinu. NejstarSi zminka o zhotoveni keramiky pochézi z Moravy v lokalit¢ Dolnich
Véstonic, odkud pochazi jedna z nejznaméjSich figurek a to Véstonicka VenuSe. Jedna
z teorii, jak mohl ¢lovek objevit technologii vyroby keramiky je ta, Zze vlhka hlina zanechéna
ve sbérném ko$i na slunci vyschla a vznikla tak nedokonald keramickd nadoba. Nazev
keramika pochézi z Recka z étvrti zvané Kerameikos obyvané hrnéifi a z pohard z dobyt&ich
rohli pojmenovanych keramos [12].

Clovék potieboval, aby vysledné keramické materialy mély lepsi vlastnosti a tato potieba
vedla k Gpravé vstupnich surovin, zejména kaolinu. Uprava i dnes spodiva v odstranéni
nezadoucich pfiméesi a tento technologicky problém vyiesil v 16. stoleti némecky ucenec
Agricola, Casto nazyvan otcem mineralogie. Surovina byla rozplavovdna velkym mnoZstvim
vody, coz vedlo k vytvofeni suspenze. Necistoty sedimentovaly a Cisty zuSlechtény kaolin
pretekl a priichodem pfes sita se docistil. V roce 1740 se zafal na Karlovarsku téZit surovy
kaolin a od té doby se jeho t&Zba v celé Ceské republice zvétsuje [6].

2.2 Keramické suroviny

Keramické suroviny se v principu déli na dvé skupiny — plastické (jily, hliny, kaoliny) a
neplastické (ostfiva, taviva). Z definice keramickych materidli vyplyva, Ze se jedna o
materidly anorganické, nekovové, polykrystalické a ve vode€ nerozpustné, které maji
heterogenni strukturu tvofenou krystalickymi latkami o rtzném sloZeni, uspofadani a
s ur¢itym podilem skelné faze. Vyrobky vznikaji tak, Ze pfi smiSeni surovin za normalni
teploty se vytvaruji télesa, které ziskavaji své konecné vlastnosti aZ po vypalu probihajicim
vetsinou pii teplotach nad 800 °C, Castéji vSak nad teplotu 1 000 °C. U keramické technologie
je hlavni tkol dosazeni pozadovanych vlastnosti pfi zachovani tvaru télesa po vypalu [5, 12,
14].

2.2.1 Plastické suroviny

Pokud se plastické suroviny smisi s vodou, vytvoii plastické tésto. Plastické tésto se da
pusobenim vnéjSich sil tvarovat bez poruseni celistvosti. Po skonceni vlivu vné&jSich sil si
vytvarované té€sto zachova tvar, ktery byl danymi silami urcen. V plastickych surovinach
najdeme tfi hlavni tfidy velikosti ¢astic [5, 14].

e Piskovina (velikost ¢astic od 2 mm do 0,05 mm).
e Prachovina (0,05-0,002 mm).
e Jilovina (¢astice mensi nez 0,002 mm).

Hlavni slozkou pro plastické suroviny jsou jilové materidly, coz jsou hydratované

alumosilikaty s krystalovou vodou, kterd je v mfizce pfitomna v disledku pfemény Zivcl na



jilové materidly chemickym zvétravanim. Chemické zvétrdvani je charakteristické
chemickymi reakcemi probihajici na rozhrani pevné a kapalné faze. Z toho vyplyva vyznamna
uloha vody. Alumosilikat mé v tetraedrech nékteré atomy kiemiku nahrazeny atomem hliniku
[4,7].

2.2.2 Neplastické suroviny

Neplastické suroviny ani po miseni s vodou netvoii plastické tésto. Pridavaji se jako aditiva
k plastickym surovinam ke zlepSeni vlastnosti pii suSeni a vypalu. DéEli se na ostfiva a taviva.
Ostfiva odolavaji vysokym teplotdm a snizuji plasticnost tésta. Tim zabranuji velkému
smrsténi tésta suSenim, které by mohlo vyvolat praskliny v materidlu. Taviva také snizuji
plasti¢nost hmot, ale pfi vypalu podporuji slinovani, a tim je potiebna teplota vypalu sniZena.
Snizeni teploty vypalu vede ke sniZeni potfebné energie, a tim 1 ke sniZzeni nakladt vypalu [5].

2.3 Fylosilikaty

Fylosilikaty jsou kfemicitany s nekonecnou vrstevni vazbou kiemiko-kyslikovych
tetraedrii. Jejich krystalova struktura je zaloZena na dvojrozmérnych tetraedrovych sitich
slozeni T,0s, kde kazdy tetraedr je vazan sdilenim tfi kyslikdi svych bazalnich vrchold se
ttemi sousedicimi tetraedry. Timto seskupenim vznikd ploSnd hexagondlni sit’ tetraedrd
znazornéna na obrazku 1, méné Casto vznikd sit’ tetragondlni. Tetraedrovy kationt T je
nejCastéji kiemik, ale miZze jim byt 1 hlinik nebo Zelezo. Dalsi strukturni jednotkou
fylosilikatti jsou oktaedry. Rizné stavba zékladnich strukturnich jednotek slouzi k rozdéleni
fylosilikath. Zakladnim klasifikacnim kritériem jsou typy vrstev, které jsou doplnény
prebytenym nabojem dvojvrstvy nebo trojvrstvy pocitaném na jednu zakladni buiiku
struktury. Ve struktuie fylosilikati dochazi k vzdjemnému spojeni tetraedrickych siti anebo
ke kombinaci tetraedrické a oktaedrické sité. Spojeni dvou tetraedrickych siti pfes rovinu
bazélnich kyslika je zprostfedkovano bud’ pomoci Van der Waalsovych sil, interakei kationtl
v mezivrstvé s bazalnimi kysliky, anebo pomoci kationtii s hydrata¢nim obalem, kde vznika
vodikovy mustek s interakci bazalnich kyslikd. Spojeni mezi tetraedrickou a oktaedrickou siti
je uskutecnéna sdilenim kyslikovych atomu [2, 20, 35, 36].

A_A_A

Y X
LT

A1

Obrazek 1: Plosna hexagonalni sit tetraedrii [24].

Fylosilikaty se déli do skupin podle typu vrstvy (1:1 tetraedrickd:oktaedricka, nebo 2:1 dvé
tetraedrické a jedna oktaedricka vrstva) viditelné na obrazku 2 a obrazku 3, chemického
slozeni, naboje a obsahu mezivrstvy a typu oktaedrické sité¢ na nckolik skupin: skupiny



apofylitu, serpentinu, kaolinitu, pyrofylitu, montmorillonitu, vermikulitu, slid, kiehkych slid,
chlorita a sepiolitu [2, 20, 36].

Ke zjisténi typu fylosilikati se nejcastéji pouziva rentgenova difrakéni analyza
kombinovana termickou analyzou, infraCervenou analyzou, elektronovou mikroskopii s EDS,
a v nékterych ptipadech pro nékteré typy vzorkl lze pouzit i elektronovou difrakci, pro tuto
metodu je vSak témét vZzdy nutné vylestit vzorky na iontové lesticce [2].

Tetrahedral
A silica sheet

‘‘‘‘‘‘

-~inner hydrogen atoms
C )
Octahedral

alumina sheet

inner surface hydrogen atoms

Obrazek 2: Typ vrstvy fylosilikatii 1:1, nahore tetraedrickd, dole oktaedricka [35].

Obrazek 3: Vievo: typ vrstvy fylosilikatu 1:1, vpravo: vrstva 2:1 [24].

2.4 Kaolinit

V kaolinitu je teoreticky obsazeno 39,5 % Al,O3, 46,5 % SiO; a 14 % H,0. Ve skute¢nosti
se v kaolinitu v mensi mife nachazi necistoty pfimésnych prvka jako je zelezo ve formé
oxidu zelezitého, vapnik ve formé¢ oxidu vapenatého a jiné slouceniny titanu a hoiciku.
Chemicky vzorec je Als[(OH)sSi400]. Kaolinit je dvojvrstvy mineral, jehoz dvojvrstva je
tvofena jednou tetraedrovou a jednou oktaedrovou siti. Krystalova struktura je tvofena
motivem tetraedru [SiO4] a motivem oktaedru [Al(O,OH)s]. V roving dvojvrstvy, tvorené
nesdilenymi vrcholy oktaedr, jsou misto kyslikli ulozeny hydroxylové skupiny. Oktaedry a
tetraedry jsou spolu vazany do prostorové strukturni miizky pomoci vodikovych vazeb, které
spojuji kysliky z povrchu tetraedrové sité s hydroxylovymi skupinami obsazené v oktaedrové
siti. Proto nejsou sousedici dvojvrstvy pfimo nad sebou, ale jsou stoceny, aby byla umoznéna
existence vodikovych vazeb. To vede k diivodu, Ze v kaolinitu neni obsazena molekulova
voda. Pfi teplotach 450-700 °C se uvoliiuje voda vézand ve formé hydroxidovych skupin.
Jiny zdroj uvadi prvni ztratu vody jiz pii 390 °C, ale veskerou ztracenou vodu az pii 550—
600 °C. Dehydroxylaci kaolinitu popisuji nize uvedené rovnice [1, 2, 5, 12, 19].
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e Dochazi ke ztraté strukturni vody a kaolinit pfechazi na metakaolinit (1).
e Pieména metakaolinitu na defektni spinel (2).

e Vznik mullitu (3).

e Pieména amorfniho oxidu kfemicitého na cristobalit (4).

AlL,O,-28i0,-2H,0 —X0C , A0, -2Si0, +2H,0, (1)

2 (AL,0, -28i0,) —2=0C 5 9 ALO,-3Si0, +Si0, (amorfni), )
3(2 ALO,-3Si0,) —=1%< 5 2(3 AlL0,-2Si0,)+5Si0,, 3)
SiO, (amorfni) —=2%< 5  SiO, (cristobalit) . 4)

Rovnice (1, 2, 3, 4) nedavaji pfesné vzorce, protoze nevystihuji urCitou kolisavost ve
struktufe slozeni uvedenych produktii, napt.: metakaolinit mize obsahovat malé mnozstvi
vody a spinel i mullit mohou mit rozdily v poméru obou oxidu [1].

Pro studium silikati se Casto pouziva kombinace dvou nejCastéji pouzivanych technik
termické analyzy a to termogravimetrie a diferencni termicka analyza — jedna se o simultanni
TG-DTA. Termogravimetrické ktivky viditelné na obrazku 4 carkovanou carou davaji
informaci o slozeni zkoumaného materialu, o jeho tepelné stalosti, tepelném rozkladu a o
produktech vznikajicich pifi rozkladném procesu. DTA kiivka ukazuje na obrazku 4 tfi
endotermni piky se zapornou odchylkou projevujici se snizenim teplotniho rozdilu v grafu a
jeden exotermni pik naopak projevujici se zvySenim teploty. Nejvyraznéjsi endotermni pik je
s teplotou maxima 494,5 °C a je vyvolan ztratou OH™ skupin v kaolinitu. Sestupny schod na
stejném misté pii TG kiivce ukazuje, jak je tento proces doprovazen ztratou hmotnosti vzorku
a to az o 12,8 %. Exotermni pik s teplotou maxima 980,2 °C je spojen s tvorbou defektniho
spinelu a podle TG kiivky nedochézi k ibytku hmotnosti. [21].
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Obrazek 4: Sedlecky kaolin la — TG-DTA kifivka provedena pomoci analyzatoru SDT Q600
(TA instruments)[25].
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Nejcastéjsi vyskyt kaolinitu je v trojklonné formé nebo v jednoklonné formé s riznym
stupném neuspofadani ve sledu vrstevnich komplexti. Krystalové Castice kaolinitu jsou
drobné hexagondlni desticky, nejcastéji protazené v jednom sméru. Hexagonalni tvar lze
pozorovat elektronovym mikroskopem. VétSinou se tvofi jemné Supinaté agregaty
s prumérnou velikosti Supinek v desetindch az jednotkdch mikrometri. Za piihodnych
podminek se desticky skladaji na sebe a vznikaji sloupcové utvary. Tvrdost agregati ma na
Mohsov¢ stupnici tvrdosti hodnotu 1. Hustota krystalového kaolinitu mé hodnotu piiblizné
2 600 kg'm™ a hustota agregatd je 2 100 kg'm™ [1, 2, 5].

2.4.1 Vznik kaolinitu

Kaolinit vznika nejcastéji zvétravanim predevsim draselnych zivetl, zZulovych hornin a rul
za pomérné nizkych teplot v kyselém prostiedi o pH 4-5, které neobsahuje podstatné;si
mnozstvi vapennych iontl. Mén¢ Casty zpuisob vzniku kaolinitu je hydrotermalniho pivodu,
kdy dochézi k rozkladu primarnich kaolind (vodou, vétrem) a vznikaji tak druhotné loziska
kaolinu [2, 4, 5].

Chemické zvétravani mé pro vznik jilovych minerdlti velky vyznam, protoze nedochazi
pouze krozkladu primarnich mineralu, ale také ke vzniku novych nerostnych asociaci.
Ptitomnost vody aktivuje a transportuje nékteré produkty zvétrdvani. Prezence vzduSného
oxidu uhli¢itého urychluje proces zvétravani draselného Zivee, vzhledem ke kyselinotvornym
vlastnostem oxidu. B&€hem zvétravani jsou pfitomny i huminové kyseliny, které vazou oxidy
zeleza a odnéseji je zpuvodni matrice. Rovnice (5) ukazuje pfeménu draselného zivce
(ortoklasu) pisobenim vody v kyselém prostfedi na kaolinit [4, 5].

4H" +4K(AlSi,04)+18 H,O — Al,[(OH),Si,0,,]+4 K" +8H,SiO,. 5)

V rovnici (6) je vyjadfeni vzniku kaolinitu plisobenim oxidu uhli¢itého za vzniku
draselného kationtu, hydrogenuhli¢itanového aniontu a kiemitého gelu [4].

2 K(AlSi,0,)+2 (H" + HCO;)+ H,0 — ALSi,0,+2 (K" +HCO;)+4Si0,. (6)

Aby reakce probihala danym zdpisem doprava, musi dochéazet k odnosu reakénich slozek.
Draslik se odvadi zreakéniho prostfedi jako rozpustny hydrogenuhli¢itan a kiemik jako
kiemicity gel. Reakce je urychlena v mistech trhlin a tektonickych poruch, které vytvareji
drenaz diky rychlejSimu proudéni vody horninou. U nedokonalého odnosu drasliku se vytvari
mezistupné ve formé illitu. Ze sodného Zivce vznikd montmorillonit. Kone¢na faze pro oba
tyto mezistupné je kaolinit. Kaolinizace I1ze jednoduse zapsat rovnici (7) [4, 5].

K,0-ALO,-6Si0, +CO, +2H,0 — Al0,-2Si0,-2H,0+K,CO, +4Si0,. (7)

Stupné zvétravani a obsahy pfechodnych fazi jsou dilezité pro zjisténi technologickych
parametrl, jako je pevnost, plasticita, smrSténi a deformace v Zaru. S klesajici hloubkou
loziska obvykle klesa stupeni zvétravani [4].

2.5 Kaolin

Kaolin je bild zemina s nizkym obsahem doprovodnych slozek jila a hlin a vysokou
zarovzdornosti odpovidajici teplotdm 1 170 az 1 790 °C. Termin kaolin se pouziva pro jilové

vvvvvv
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kterda ma néjakou krystalickou strukturu a dé se vyjadfit chemickym vzorcem, zatimco
hornina je slozena z nékolika minerald. Castice kaolinu maji vétSinou hexagonalni tvar a
jejich velikost se pohybuje v rozmezi 0,05-10 um (primérné¢ 0,5 um). Z trojuhelnikového
diagramu na obrazku 5 je mozno vycist rozd€leni jemnozemi podle jejich granulometrického
slozeni [12, 16, 19].

Jedna z nejvice dulezitych vlastnosti piispivajicich také k trzni hodnoté tohoto surového
materialu je jeho bélost. Jelikoz je tento mineral produkt rozkladi zivel a slidy, je obvykle
doprovazen jinymi mineraly, jako jsou kiemen, sira, zZivec, slida, oxidy Zeleza a titanu aj.
Vsechny tyto necistoty, které jsou neodmyslitelnou soucésti vychozi suroviny, délaji vétSinu
kaolinu nepouzitelnych pro primyslové odvétvi pravé z davodu nedostatecné bélosti. Nejvice
zne€ist'ujici, ze vSech zminénych necistot, jsou oxidy zeleza [16, 17].

jilovina
d < 0,002 mm

\

prachovina piskovina
d= 0,002 - 0,05 mm d=10,05-2,0 mm

Obrazek 5: Rozdéleni jemnozemi dle velikosti frakce se zvyraznénym granulometrickym
slozenim kaolinu [12].

2.5.1 Vyskyt

V Ceské republice se velké zdroje kaolinu nachézeji vét§inou na zapadé az severozapadé
Cech. V okoli Karlovych Varli se tézi jemnozrnné kaoliny, které jsou z hlediska doméci
keramické vyroby nejkvalitn€j§i a diky dobrym vlastnostem, jako je napiiklad dobra
ztekutitelnost a vysokd pevnost v ohybu po vysuSeni, jsou vhodné pro technologie liti.
Pouzivaji se na vyrobu porcelant. Kaolin, vyuzivajici se vice pro papirensky pramysl, se
nachazi v blizkosti Kadané, Podbotan a Plzn¢. Sedlecky kaolin Ia byl v roce 1924 prohlasen
na kongresu v Kodani za svétovy standard. Na Moravé se kaolin dfive té€zil i v okoli Brna
(Veverska Bityska, Lazanky u Tisnova) a momentalné se t&Zi na Znojemsku v Unanové.
Vsechna loziska nachazejici se v CR se t&zi povrchové. Ceské republika patii mezi nejvétsi
t&Zitele kaolinu na svété. Mapa vyskytu kaolinu v CR se nachazi obrazku 6 [4, 5, 6].
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Obrazek 6: Mapa vyskytu kaolinu na vizemi Ceské republiky [26].

Ve svété se kaolin nejvice t&zi v USA a v Cing. Nalezisté se nachizi i na Ukrajing,
v Bavorsku, ve Velké Britanii a na severu Finska. Vyznamné lozisko primarnich kaolinid se
nachazi v oblasti Cornwallu v jihovychodni Anglii. Tii hlavni svétova loZiska kaolinl
vzniklych sedimentaci z kaolini primarnich se nachazi v Georgii a v Jizni Karoliné¢ (USA), a
také na spodnim toku feky Amazonky v Brazilii. Nejvyznamnéjsi producenti kaolinu k roku
2010 jsou uvedeni v tabulce 1 [2, 4, 9, 16, 22].

Tabulka 1: Svétova produkce kaolinu [27].

Zemé Produkce (kt)

USA 5700
Uzbekistan 5500
Némecko 3250
Ceska republika 2950
Brazilie 2750
Velka Britanie 1 850
Ukrajina 1150
Italie 1 000
Turecko 850
Spanélsko 470
Mexiko 80
Ostatni zem¢ 8 400

2.5.2 Pouziti kaolinu

Kaolin mé diky své jedine¢né morfologii velkou fadu uplatnéni, a proto jsou na material
kladeny rizné naroky podle potieby uplatnéni. Hlavni role kaolinu je v keramickém
primyslu, kde je priméarni slozkou pro vyrobu porcelanu i jiné keramiky. Na kaolin se zde
kladou naroky zejména na nizky obsah zeleza a titanu. Surovina s vysokym stupném bélosti
se uplatiuje v papirenstvi. Jako plnivo se vyuziva plaveny kaolin vjiz zminéném
papirenském primyslu, kde vypliiuje mezery mezi vlakny celuldzy, dale do gum, barev a
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plastti. Kaoliny s malym podilem necistot a vysokym bodem tani se pouzivaji k vyrobé
zaruvzdornych materidlti (Samot). Méné Cisty kaolin se pouziva pfi vyrobé cementu, cihel a
stiesni krytiny. Ve farmaceutickém pramyslu se kaolin pouziva jako nosic. Je také slozkou
natérovych hmot, lepidel a tmelt, u kterych je diky kaolinu zvySena kryvost a je snizena
spotfeba primarni suroviny. Kaolin, s vy$§im podilem nekaolinizovanych zivcil, se pouziva
hlavné pro keramicky pramysl, pfedevsim pro sanitdrni a uzitkovou keramiku [2, 4, 8, 18,
22].

2.6 Tézba a zpracovani kaolinu

Zpracovani kaolinové suroviny je individudlni proces, ktery je volen podle vlastnosti
suroviny v lozisku. Kazdé lozisko je unikatni, proto se kazdé zpracovani v jistém sméru lisi.
Ptimo v lomu se muze lozisko li$it ve stupni zvétravani a typem matecni horniny. Znacny vliv
ma i vznik kaolinu, jestli se jedna o primdrni nebo o sekundarni typ. Zptasob tézby je voleny
na zékladé poméru mocnosti odklizu a skryvky [4].

2.6.1 Priuzkum a hodnoceni loZiska

Kazdé lozisko se vyhledava na zékladé znalosti geologické stavby uzemi a dalSich
prizkumnych praci, které zahrnuji vrtné prace s geofyzikdlnim prizkumem. Vrtné prace se
provadi vrtnymi soupravami obsahujici trubkové vrtaky s vrtnou korunkou. Po provedeni vice
vrtd se provadi hlubsi prizkum loziska, aby se naSlo misto s nejoptimalnéj$i polohou
k zacatku tézby. Posuzuje se jak kvalita, tak i kvantita [5].

2.6.2 Tézba

V rudném hornictvi se uplatiiovala hlubinna tézba a nebylo tomu jinak ani u kaolinu.
Vyhodou této metody je, Ze se nemusi délat naro¢na skryvkova prace. Nevyhodou hlubinné
tézby je potieba velkého poctu lidi a znacné ztraty materidlu, které se odhaduji na 20-75 %
nevytézené suroviny, protoZe surovina je vdzana v ochrannych pilifich, kam se pracovnici
(dfive pracujici s ruénim naradim) nedostanou [4, 6].

Postupem casu se s pfichodem mechanizace zafala prosazovat kombinace povrchové a
hlubinné téZby (tzv. mlynkovéni), az se od hlubinné metody upustilo uplné€. Na obrazku 7 je
ukézka povrchového kaolinového lomu. Obrovskou nevyhodou povrchové tézby je nutnost
provadeéni skryvkovych praci, a tim odvozujici se devastace krajiny a okoli viditelna i1 na
obrazku 7. Naopak vyhodou se zde jevi vysokd vyrubnost suroviny, protoze odhadované
tézebni ztraty se pohybuji kolem 2—-5 % surovinovych zasob. Diky nasazeni tézkych téZebnich
stroji umoznujicich velkou produktivitu prace se i vyrazné zredukuje potieba pracovnikil
pfimo na tézisti a zvysi se hodnota natéZené suroviny na jednoho ¢lovéka. VSechny zasahy do
pfirody k tézeni suroviny se kompenzuji zalozenym fondem a musi byt vypracovany a
schvaleny plany otvirky, piipravy a dobyvani (POPD) zajistované Ceskym baniskym ufadem.
[4, 6].

Tézba se provadi nejcastéji rypadly hydraulickymi lopatovymi, kolesovymi nebo
koreckovymi. Existuji rypadla s vlecnym koreckem anebo mechanické lopatova rypadla, ktera
ale nejsou tak bézna. Dalsi metodou je t€Zba pomoci hydromonitoru nebo t€zba sacimi bagry
pod vodou. Pti neschopnosti rozpojeni surovinu dobyvacim mechanismem se pouziva
k rozpojeni trhacich praci, coz jsou prace vyuzivajici energii vybusnin. Pfiprava na odstiel se
provadi vrtanim, které¢ mize byt bud’ mechanické, nebo fyzikalni. U mechanického vrtani se
rozrusuje hornina dlatem narazem nebo piiklepem. Vrtani fyzikalni probihé teplem, laserem a
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nejcasteji vodnim proudem. Odstiely pouzité pii t€zbé pak mohou podle potieby byt fadové,
plosné, clonové, komorové a riizn€ kombinované [4].

Obrazek 7: Povrchovy kaolinovy lom v severnim Plzensku [28].

2.6.3 Homogenizace

Veskera surovina z loziska nema stejné kvalitativni vlastnosti, a proto musi jit pfed dal$im
zpracovanim na upravnickou linku zhomogenizovana. Tim se zajisti shoda produktu Gpravy
se vSemi potfebnymi vlastnostmi a pozadavky vysledného produktu véetné urcité tolerance
parametri. Surovina, kterd presla homogenizaci, se shromazd’uje v homogenizac¢ni skladce,
jejiz hlavni loha je piiprava na feSeni kvalitativnich vlastnosti, ale také slouzi jako zasobarna
k prekryti nedostatku materialu pii neocekavanych situacich, jako jsou silné desté nebo zimni
obdobi, které mohou zastavit nebo zpomalit t¢zbu [4].

2.6.4 Rozpojeni a rozplaveni

Aby dochéazelo ke snadné€j$imu rozplavovani suroviny, je nutné provést rozpojeni.
K rozpojeni suroviny miize dochézet jiz v lomu urCitym zdrobilovanim ¢astic nebo az pfi
drceni. NejCastéji pouzivané drtie jsou kladivové nebo nozovalcové. Nékteré kaoliny mohou
byt zpevnéné karbondtovym nebo kiemicitym tmelem. Pfi takové situaci je nutnd kamenické
technologie, ktera se sklada z Celistovych a kuzelovych drtici a valcovych mlynt. Mleti
probihd nejucinngji pomoci atritor (mlynti, ve kterych je mozné mlit velké mnozstvi
prachové napln¢), kde k intenzivn€jSimu mleti pomaha pohyb ramen a Snekt mlecich télisek.
Drtice se zatazuji v sériich i v n€kolika stupnich, aby doslo k lepSimu rozdrceni ¢astic. Nékdy
se pouzivaji k rozplaveni castic i vodni déla. Hruby pisek o priméru nad 0,5 mm se odd¢li
proudem vody. Pokud nelze rozplavit surovinu vodou, pouzivaji se nozové rozplavovace,
které pracuji na protiproudovém principu, a které¢ slouzi jako pracky pisku. Dale se pro
rozplavovani mizou aplikovat kontinudlné pracujici vrtulové rozplavovace [4, 10].

V nékterych piipadech mutze drceni odpadnout, zejména pii vyskytu surovin snadno
rozpojitelnych, jako jsou napiiklad sekundarni loziska arkéz. Arkédzy jsou usazené horniny
velmi podobné piskovci liSici se v zastoupeni slozek a to zejména zivce [4].
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2.6.5 Tridéni

Existuje né¢kolik metod, jak oddélit ¢astice kaolinu od necistot (pfevazné pisku a kamene).
Prvni metoda vyuzivad gravitacni silu, kde dochazi k tfidéni ¢astic sedimentaci. Rozplaveni
suroviny vodou vznika suspenze, ktera je poté pratokem pres tfidici (sedimentacni) zlaby
¢iSténa. Ve zlabu je urcitd vyska hladiny drZzena pomoci pfepadovymi hraditky. Dochazi
pouze ke zvySovani podilu sedimentu ve zlabu, ktery se sklada z vétSich a tézSich Castic
suspenze sklddané z necistot jako jsou hrubsi castice pisku, slidy, pyritu a jinych kamink.
Jemné Castice kaolinu se drzi ve vznosu kapaliny a odtékaji se zbytkem suspenze k dal$imu
¢isténi prichodem ptes sita. Tridici efekt se postupem Casu zdokonalil Gpravou suspenze
ztekucovadly jako je soda nebo vodni sklo [4, 6].

Druhd metoda je zdokonalenim prvni metody, nebot’ dochazi k sedimentaci pomoci
odstfedivého pole. K tfidéni se vyuzivaji kruhové zahustovace, jako na obrazku 8,
hydrocyklony a tfidici odstfedivky. Rozméry kruhovych zahustovaci dosahuji v priméru od
10 m do 50 m a vySkové rozméry kolem 3 m. V praxi jsou hydrocyklony raznych velikosti
zapojeny za sebou, aby doslo k dikladnéjSimu protiidéni ¢astic. Hydrocyklon je zobrazen na
obrazku 8, kde je viditelny vstup smési pevnych &astic v kapaling. Sipka nahoru ukazuje
odtok cisté kapaliny a Sipka ukazujici smérem dolli ukazuje propad pevnych castic. Prepady
z prvnich stupiii hydrocyklont nebo kruhovych zahustovact se vétSinou znovu piettid’uji na
produkt, vedlejsi produkt a odpad [4].

Obrazek 8: Vievo: kruhovy zahustovac s obvodovym pohonem, vpravo: schéma prichodu
castic hydrocyklonem [29, 30].

Jednou z dalSich moznosti je mleti pomoci atritori, ve kterych dochazi k rozdrobeni
hrubsich castic kaolinu nebo jejich aglomerati. Pomoci mlecich télisek, jako jsou hruba
kfemennd zrna, sklenéné kulicky nebo dokonce i1 pisek, dochazi ke zvétSovani celkového
povrchu kaolinu, a tim se zvySuje b¢lost materialu za syrova, coz je dulezit¢é mefitko
napiiklad u papirenského kaolinu. Smés se tfidi na sitech (vibracnich, bubnovych, statickych),
na kterych se zachycuji slidy a organické piimési, které jsou zvyklé propadavat diky svému
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tvaru a zpravidla prochézeji az do ptepadu hydrocyklonti. Nejpouzivanéjsi jsou kvili velkym
pratokiim tfidéné suspenze sita staticka, protoze jejich cena je nizkd a udrzba maléd. Aby se
snizily necistoty zptisobené otérem kovovych soucasti drticl, Cerpadel aj., zatazuji se do toku
vytfidéného materidlu magnety. Pro velké aglomeraty kaolinli v suspenzi se vyuziva
delaminacniho efektu probihajiciho v delaminatorech, kde se aglomeraty rozpojuji a opét se
zvysuje bélost [4].

V pribehu tfidéni se ziskava velké mnozstvi odpadu v podobé¢ pisku. Diive se pouzival do
malt, ale po vycisténi od necistot ve form¢e jemnych, téZzce odplavitelnych ¢astic se pouzival
jako sklatsky pisek. Dnes jiz takhle pietiidény pisek nevyhovuje narokiim na sklaisky pisek,
ale dodnes se pouzivd pii vyrobé betonu. Produkce pisku pievysuje produkci hlavniho
produktu (kaolinu) [6].

2.6.6 Odvodnovani

Kaolinova suspenze ma po konci vytfidéni kolem 40—-100 g/l obsahu pevné faze (jiloviny).
Plavené kaoliny maji po dodani vlhkost do 10 %. Nevyhodou piimého suSeni je vysoka
energetickd narocnost, proto je zavedeno tfistupnové odvodnovani [4, 6].

Prvni stupen odvodiiovani je sedimentace a zahustovani Cisté suroviny v betonovych
bazénech zvanych Stoky. Nutnosti je urychleni sedimentace, coZz se provadi srdZenim
(flokulaci) pomoci vapenné vody. Betonové bazény s periodickym odtahem vody se stale
pouzivaji, ale jsou vice nahrazovany kontinualni metodou, jako jsou kontinudlné pracujici
kruhové zahustovace nebo obdélnikové zahuStovace s dohustovaci komorou, kdy je kaolin
neustale odebiran. Nevyhodou zahu$tovacl vyuZzivajicich gravitaci je velky narok na plochu a
gravitatn¢ limitovand koncentrace jiloviny v suspenzi. Energeticky je metoda vyhodna.
V mensim poctu ptipadl se pouzivaji i zahustovaci odsttedivky, které sice nejsou narocné na
prostor, ale za to maji vysokou spotiebu energie [4, 6].

Druhym stupném odvodiovani je filtrace pomoci kalolisii (zndzornéné na obrazku 9), u
kterych kaolin po filtraénim tlaku do 20 barti dosahuje vlhkosti kolem 26 %. Z kalolist
vznikaji mezi filtratnimi deskami tzv. kalolisové placky nebo také kolace, kterym se tak tika
kvili tvaru. Plasti¢téjsi kaoliny l1épe v sobé drzi vodu, a proto se hiie odvodiuji. Nyni se
pouzivaji vysokotlaké filtrani svicky, u kterych kaolin dosahuje vlhkosti az 18 %, a tim se
snizi néklady potfebné na suSeni ve tietim stupni odvodiovani [4, 6].

Obrazek 9: Kalolis slouzici k odvodu filtratu a separaci kalu (kaolinu) [31].

18



Posledni stupen odvodiiovani je suseni. V minulosti se kalolisové placky krajely a
pokladaly na rosty, coz bylo fyzicky naméahavé a energeticky velmi naro¢né. Mezi dalsi
historické suSeni patii i suSeni na slunci, rota¢ni susarny a volné suSeni v regalech. Dnes se
pouzivaji pasové susarny, které vyzaduji upravu kaolinu pied vstupem na pasy. Kaolin se
vklada do nudlickovaciho zatizeni, ze které¢ho vyjizdi nudlicky o velikosti 10—12 mm. Délka
nudli¢ek urcuje plasticitu 1 zbytkovou vlhkost. Diky daslednému hnéteni nudli¢ek se zvysuje
plasticita a pevnost kaolinu a snizuje se viskozita, a takovy kaolin je vhodny do pouziti
v keramickém pramyslu. Aby se zlepSil proces suSeni, piidavaji se k hnéteni plastického
kaolinového tésta aktivacni Cinidla jako je soda, hydroxid sodny nebo hydrogenuhlicitan
sodny. Krom¢ pasového suSeni se pouziva suSeni ve fluidnim lozi, které vznika prosdvanim
kaolinu su$icim médiem. Kromé suSiciho média ve formé spalin plynu ze spalovaci komory,
je pouzit i tfasavy pohyb celé susarny. Tento pohyb dopravuje vysuSeny kaolin k vypadu,
ktery je zachycen na filtrech. Suseni ve fluidnim lozi ma nizkou naro¢nost na prostor a nizkou
energetickou ndrocnost. Pokud je potteba velmi suchého kaolinu (napf. v chemickém
pramyslu nebo farmacii), pouziva se pro suSeni kaolinové suspenze rozprasovacich susaren,
kde dochazi k rozprasovani suspenze do proudu horkého vzduchu. Kapky suspenze se vysusi
do urcité vlhkosti a granulovany produkt se usazuje na dn¢ nadoby, odkud je kontinudlné
odebiran. Pouziva se rozpraSovani tlakové a odstiedivé [4, 6].

2.6.7 Finalni uprava

Uprava provadgjici se na konci zpracovani kaolinu je mleti, protoze se pii suseni mizou
vytvofit hrudky kaolinové hmoty. K mleti dochdzi v suSicich ob&hovych mlynicich
s kolikovymi mlyny. Pfi expedici se dodava kaolin mlety vlevo na obrazku 10, ve formé
nudli¢ek nebo desticek z filtrli, kusovy nebo ve formé susenych placek. Na obrazku 10 vpravo
je viditelny kaolin ve form¢ nudli¢ek po vysuseni [4].

Obrazek 10: Vlevo: mlety kaolin, vpravo: kaolin ve forme nudlicek [32].

Pouzivaji se dnes jiz vzité nazvy, jako jsou kaolin sedlec Ia, imperial, OT 80 a KKF.
Vyjmenované kaoliny se 1i§i chemickym sloZenim, zejména zastoupenim jednotlivych oxid
hlinitych, Zelezitych, titani¢itych, a také velikosti zrn a fyzikalnimi vlastnosti, hlavné
plasti¢nosti a pevnosti. Chemické a fazové slozeni plavenych kaolinti je uvedeno v tabulce 2

[4].
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Tabulka 2: Chemické slozeni komercnich typii plavenych kaolinii [4].

Znacka Obsah slozky (hmotnostni %) Ztrata

SIOQ A1203 F6203 Ti02 CaO MgO (K,Na)ZO zihanim
Sedlec Ia 46,8 36,6 0,85 0,25 0,70 0,45 1,15 13,2
Imperial 46,9 36,3 0,95 0,30 0,70 0,45 1,20 13,2
Premier 46,5 36,6 0,95 0,30 0,70 0,45 1,20 13,3
T79 47,1 36,8 0,95 0,30 0,30 0,25 1,08 13,2
MK 50,5 34,4 1,10 0,35 0,40 0,35 1,45 114
MK 1 49,8 35,1 1,05 0,30 0,35 0,25 1,40 11,7
MK II 49.4 35,6 0,90 0,30 0,20 0,20 1,30 12,1
PK 3 52,5 35,5 1,14 0,48 0,12 0,21 2,03 10,2
OT 80/82 45,8 37,2 1,00 0,50 0,50 0,60 1,10 13,3

2.7 Oxid titanicCity

V upraveném kaolinu je kromé& kaolinitu obsazeno i urcité mnoZstvi necistot. Jedna
z necistot ovliviujici barvu kaolinu je titan, ktery se v kaolinu vyskytuje nejcastéji ve forme
oxidu titani¢itého, ale mize se také vyskytovat ve formé titanitu nebo ilmenitu. Oxid titanicity
(TiO,) se pfi normdlni teploté¢ nachazi ve tfech formach — anatas, rutil a brookit. Oxid
titani€ity je bil4, nerozpustna (rozpustnd pouze v silnych kyselinach) a tepelné stald pevna
latka. Modifikace se li§i ve svém usporadani kyslikovych atomu v krystalové mfizce, ale ve
vSech formach ma titan koordinacni ¢islo 6. Anatasova modifikace je velmi stabilni pfi
niz8ich teplotach, zatimco modifikace rutilova je stabilni i pfi vysokych teplotach a n¢kdy je
nalézdna ve vyvielych horninach. Brookitova modifikace méa ortorombickou krystalovou
strukturu a je témét vzdy pfitomna jen v mineralech. Anatas i rutil nachdzejici se na

Obrazek 11: Vlevo: krystaly anatasu, vpravo: krystal rutilu [33, 34].

Srovnani nékterych zakladnich fyzikalnich vlastnosti anatasové a rutilové formy je uvedeno
v tabulce 3 [11].
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Tabulka 3: Srovnani fyzikalnich viastnosti anatasu a rutilu [11].

Vlastnosti Rutil Anatas

Krystalické struktura Tetragonalni Tetragonalni

Mrtizkova konstanta a (A) 4,58 3,78
Miizkova konstanta ¢ (A) 2,95 9,49
Hustota (g-cm™) 4,2 3,9
Index lomu 2,71 2,52
Tvrdost 6,0-7,0 5,5-6,0
Permitivita 114 31
Bod tani (°C) 1858 | Vyssi teplota — prechod na rutil

2.8 Bélost

Barva je diilezita vlastnost hornin. Zména barvy indikuje zménu minerdlniho a chemického
sloZzeni horniny, zejména oxidli nebo hydroxida zeleza, titanu a jinych prvki. U kaolinu je
kazdy barvici oxid necistotou, ktera snizi jeho fyzikaln¢ optickou vlastnost — belost. Kaolin se
purifikuje, coz je soubor metod, pouzivajici se ke zbaveni necistot v kaolinu [13, 15].

Bélost je definovana jako Cinitel odrazu svétla, coZ je mnozstvi svételného toku odrazené
povrchovou vrstvou zkouSeného materidlu. Absolutni bélost by nastala v ptipadé idealné
rozptyleného svételného odrazu. Jako kalibracni normdl (etalon) bélosti je pouZzivana
vylisovana tableta se siranu barnat¢tho BaSO,. Bélost zkouSené latky je vyjadfovana
v procentech bélosti zdkladniho normélu a je méfena fotometrem [23].

2.8.1 Kyselé louzeni

Louzeni v kyseliné je zalozeno na schopnosti kyselin pfeménit pevnou nerozpustnou
zne€ist'ujici latku na rozpustnou a extrahovatelnou slouceninu, kterd se da nasledné ziskat. Ke
kyselému louzeni se cCasto pouziva kyselina Stavelova, kterd je také soucCasti metody
biolouzeni, kde houba zvana kropidldk cerny (Aspergillus niger) je nejucinnéjsi druh houby
produkujici kyselinu Stavelovou [17, 18].

2.8.2 Selektivni flokulace

Na odstranéni velkého procenta Zeleza obsahujicich minerald a oxidu titanicit¢ho se
pouziva proces selektivni flokulace. Diky procesu lze ziskat produkty o velké Cistoté, a proto
je metoda dale zkoumana a zlepSovana. Cerné zbarveny anatas Zelezem je selektivné
flokulovan tak, Ze se usadi v hydroseparatoru, zatimco kaolin zistane dispergovany
v suspenzi. Podminky procesu zahrnuji kyselou tfidkou kasi o pH mezi 2,5-3, coz rozpusti
¢ast Zeleznych sloucenin, které barvi minerdl. Pouziti kamence kombinovaného s kyselinou
sirovou da prostor ke vzniku pevnéjsSich vlocek, které sedimentuji rychleji. Zarovei je do kase
ptidano silné redukéni Einidlo (SO», Na,S,04, NaClO), které redukuje ionty Fe’™ na Fe®™ dale
kombinované se sirany vedouci ke vzniku rozpustného FeSO,. Siran Zeleznaty je v pribéhu
filtraci odstranén [22].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V této Casti prace jsou popsany pouzité chemikélie, provedené laboratorni postupy a
ptipravy vzorkl pro vstupni a koncovou analyzu.

3.1 Pouzité chemikalie

Destilovana voda.

Kaolin — lom Mirova.

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

Kyselina citronova monohydrat (Penta s.r.0.).

Kyselina citronova bezvoda (Lach-Ner, s.r.o.).

Chlorid barnaty (Lachema n.p.Brno).

Siran sodny.

Magnaflok (vysokomolekularni aniontovy polyakrylamid).

3.2 Postup pripravy plaveného kaolinu

Navazka surového kaolinu (k vidéni na obrazku 12) o hmotnosti 300 g byla pfidana do
3 litrhi destilované vody okyselené 0,01 ml koncentrované H,SO,. Heterogenni smés byla
prevedena v homogenni suspenzi, kterd byla pielita pies sito o velikosti ok 63 um, aby byla
suspenze zbavena hrubych necistot ve form¢ kaminki, pisku a jinych znecist'ujicich latek.
K suspenzi bylo pfidano 6 ml 20% roztoku Na,SO4 slouzici jako dispergacni cCinidlo ke
zlepseni sitovacich vlastnosti suspenze. Suspenze byla promichéna a ponechana 10 minut stat.
Suspenze byla jesté jednou ptesitovana pies sito o velikost ok 20 um a byla pfipravena na
flokulaci. Flokulace byla provedena pfidanim 6 ml magnafloku, slouZiciho jako flokulac¢ni
¢inidlo a michana az do vzniku viditelnych vlocek.

Obrazek 12: Vstupni surovina kaolinu z lomu Mirova.

Po sedimentaci kaolinu byla odlita voda nad sedimentem a zbytek smési byl vlozen do
susSarny vyhtaté na teplotu 105 °C. VysuSeny plaveny kaolin je na obrazku 13. Po vysuSeni
byl kaolin rozetfen v tfeci misce.
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Obrazek 13: VysuSeny plaveny kaolin.

3.3 Proces autoklavovani plavené suroviny

Bylo k dispozici 6 laboratornich autoklav, bylo provedeno vzdy 18 experiment po Sesti
vzorcich, jeZ se liSily v teploté, pfi které autoklavovani probihalo (120/150/180 °C) a délce
reakéni doby (30/60/120 min). Déle byl sledovan vliv koncentrace ptidanych kyselych latek,
u nichZ byl ptedpoklad, Ze se do svého objemu rozpusti Zelezo z plavené suroviny a tim dojde
k navySeni bélosti. K experimentim byly pouzity nasledujici kyseliny — kyselina sirova a
kyselina citronova (koncentrace a druhy kyselin jsou uvedeny v tabulce 4). VSechny
experimenty byly provadény vzdy 2x vedle sebe se stejnou vsazkou, a to proto, aby byly
eliminovany chyby.

Do kazdé autoklavy bylo navéazeno 20 g plaveného kaolinu se 100 ml roztoku kyseliny. Po
dasledném uzavieni autoklavii bylo vSech 6 vzorkil vlozeno do suSarny, kde byly vzorky
v autoklavech nejprve ponechany 30 minut temperovat (tak, aby cely obsah autoklavu dosahl
testované teploty). AZ po téchto 30 minutach se zacala pocitat reakcéni doba.

Prvni dva vzorky byly vytazeny po 30 minutach, dalsi dva po 60 minutach a posledni dva
po 120 minutadch. VSechny vzorky byly ochlazeny ve vodni lazni na laboratorni teplotu.
Rozlozena sada autoklav je k vidéni na obrazku 14.

Tabulka 4: Koncentrace a druh kyselin s potrebnou navazkou na roztok o dané koncentraci
pri objemu 100 ml.

Druh a koncentrace kyseliny | Navazka na 100 ml roztok
1% Kyselina sirova 0,57 ml 96% H,SOy4

3% Kyselina sirova 1,72 ml 96% H,SO4

5% Kyselina sirova 2,93 ml 96% H,SO,4

1% Kyselina citronova lg

3% Kyselina citronova 3g

5% Kyselina citronova 5¢g

10% Kyselina citronova 10g

23



Obrdazek 14: RozloZené autoklavy, nahore k videni uzavery, pod nimi téZitka, teflonové viozky
a samotné autoklavy.

Po ochlazeni byly autoklavy otevieny, pevny podil byl oddélen filtraci za sniZzen¢ho tlaku a
nasledn¢ byl kvantitativné pieveden do 800 ml kadinky a nékolikrat dekantovan destilovanou
vodou (pribéh sedimentace pii dekantaci je na obrazku 15). Ve filtratu bylo nasledné
zméteno pH pomoci pH metru Mettler Toledo. Filtrat byl uchovan pro zjisténi prevedenych
necistot (zeleza a titanu) do roztoku kyselin pomoci metody ICP.

Dekantace vzorkt piipravenych s kyselinou sirovou byla ukoncena ve chvili, kdy odlévana
promyvaci voda vykazovala negativni reakci na obsah siranovych iontl. Sirany byly
detekovany ptidavkem 5% roztoku BaCl,, pfitomnost siranti byla identifikovana vznikem
nerozpustné bilé srazeniny BaSO,.

Obrazek 15: Sedimentace kaolinu po promyti destilovanou vodou se vzorky s pridavkem
kyseliny citronové o koncentraci 5 a 10 %, autokldvované pri 180 °C, zleva 30°, uprostied 60°
avpravo 120",

Nasledné byly vzorky pfevedeny na Petriho misku a usuSeny v susarné pti 105 °C. Kaolin
po vysusSeni je na obrazku 16. Po vysuSeni byly vzorky rozetfeny a ndsledn¢ namlety
v laboratornim mlynku IKA A 10 Basic s noZem z nerezové oceli, vhodny pro mleti materiala
do tvrdosti 5 na Mohsové¢ stupnici. VSechny vzorky byly mlety stejnou dobu, tak aby bylo
dosaZzeno stejné jemnosti vSech vzorkil pro nasledné méfeni bélosti.
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Obrazek 16: Vysuseny kaolin po pridavku kyseliny citronove.

3.4 Zihaci test kaolinu

Vzdy jeden ze série dvou vzorkll byl vypélen v korundovém kelimku v muflové peci.
Program pece byl nastaven na rist teploty 5 °C/min, 2 h konstantni teplota 1 100 °C, a poté
samovolné ochlazeni na laboratorni teplotu. Kalcinovany (paleny) kaolin byl opé&t namlet
v laboratornim mlynku. Touto metodou se sleduje bé&lost primyslové vyrabénych kaolind.
Jedna se o metodu, kdy je stanovena bélost s ohledem na nasledné pouziti v keramickém
pramyslu, kdy je nasledné keramickd hmota vypalovéana na teploty nad 1000 °C.

3.5 Priprava vzorki pro méfeni bélosti

Do PMMA kyvet byl Izickou nasypan namlety kaolin az téméf po povrch. Kaolin
v kyveté byl setfasdn 2x po dobu 30 s o povrch stolu, aby se zmensSila chybovost méfeni.
Rozdil mezi setfesenym a nesetfesenym kaolinem v kyveté je mozno vidét na obrazku 17.

e

Obrazek 17: Vlevo se nachazi setreseny kaolin bez viditelnych mezer, vpravo mezerovity
nesetreseny kaolin.
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3.6 Stanoveni bélosti kaolinu reflektan¢ni metodou

UV-VIS spektrometrie je zalozena na absorpci zafeni o velikosti v oblasti ultrafialového a
viditelného spektra 200-800 nm. Ke stanoveni indexu bélosti je hlavni veli¢ina méfena
reflektance. Reflektance (odrazivost) charakterizuje schopnost materidlu odrazet zafeni a je
zavisla na dopadajicim zéteni, jeho thlu, vlnové délce, frekvenci a polarizaci svétla, na druhu
materialu, jeho struktufe a povrchu. K méfeni indexu bélosti reflektanci byl pouzit UV-VIS
spektrometr Cary 60 (na obrazku 18), ktery byl doplnény reflektancni jednotkou DRA.
Svételny zdroj byva wolframova nebo xenonova vybojka. Méteni vSech vzorkl probihalo pfi
vlnové délce 457 nm (svételny modry filtr Ry4s7). Parametry méfeni odpovidaji nastaveni
osvitu C, coz je umélé denni svétlo ¢i vnitini osvétleni. Méfeni veli¢in Rys7-C odpovida
normé& CSN 72 1089 a normé& ISO 2470-1:2016. Bylo provedeno 8 méfeni, 2x pro kazdou
stranu kyvety pro minimalizaci chyby setiepu. Z téchto hodnot byla udélana primérna
hodnota [17, 23, 37].

s
evis

a0V

i Agilent

Obrazek 18: UV-VIS spektrometr Cary 60 s reflektancnim nastavcem [38].

26



3.7 Priprava vzorki na analyzu ICP-OES

Do zkumavek bylo napipetovano 1 ml roztoku filtratu z autoklav. Vzorek byl natfedén 10x,
coz znamena, Ze k 1 ml roztoku bylo pfidano 9 ml destilované vody. Takto pfipraveny vzorek
byl potazen parafilmem, aby se do vzorku nedostaly prachové ¢i jiné znecist'ujici Castice.

3.8 Opticka emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

ICP-OES je analytickd metoda, ktera slouzi ke stanoveni obsahu prvki at’ jiz o stopové
nebo vyznamné koncentraci v analyzovaném vzorku. Ionizace probiha v plazmé vytvorené
z argonu. Nejprve se odvdzené mnozstvi vzorku pfevede do roztoku, aby vznikl roztok o
znamé koncentraci. Roztok je poté rozprasovan do proudu plynného argonu a celd smes
vstupuje do prostoru kovové spirdly, kteréd je pod vysokofrekvencnim proudem (20-30 MHz)
a vysokym napétim (schéma analytického plamene je na obrazku 19). Elektrony se vytésiuji
ven ze spiraly, kde dochézi ke srazkdm s atomy argonu i molekulami vzorku. Teplo, uvolnéné
pii srazce, zionizuje argon v plazma o teploté 6 000—10 000 °C. Pti vysoké teploté jako je tato
se bez problémi ionizuje i vzorek. Aby doslo ke spektralnimu rozkladu emitovaného zateni,
pouziva se optickd miizka. Nové se k rozkladu zéfeni pouziva i kombinace optického hranolu
a mfizky, ¢emuz se fika Echellovo uspotfddani. U nékterych nekovil, jako je napf. sira,
dochazi k umisténi analytickych ¢ar do UV oblasti, kterou siln¢€ pohlcuje okolni vzduch. Proto
je v nékterych ptipadech nutno pracovat ve vakuu. Nové moderni piistroje umoznuji diky vice
detektortim analyzovat vice prvka najednou [13].

Vyhoda ICP-OES spoc¢iva ¢asova stabilita pfistroje, velka ptesnost s velmi nizkym limitem
stanoveni (v fadu ppb, ppt). Metoda je schopna analyzovat i velké rozpéti obsahti i pies
nékolik tadi a Ize stanovit vétSinu prvki periodické soustavy, aZ na nékteré nekovy a
nékterych smési lanthanoid [13].
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Obrazek 19: Schéma analytického plamene metody ICP [39].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Nasledujici ¢ast prace se zabyva zpracovanim a diskuzi vysledkli ziskanych metodami
popsanymi v experimentalni ¢asti.

4.1 Vliv pridavku kyseliny sirové pri autoklavovani plavené kaolinové suroviny
na vyslednou bélost

V této kapitole jsou popsany experimenty béleni kaolinu v autoklavu s roztoky kyseliny
sirové.

Pro posouzeni bélicich u¢inka a dosazené bélosti je sledovana zavislost indexu bé€losti na
koncentraci kyseliny, autoklavovaci teploté¢ a délce autoklavovani. Indexy bélosti jsou méteny
po autokldvovani a dale po Upravé vypalem (test pro pouziti kaolinu v keramickém pramyslu,
napt. porcelan). Experiment je popsan v kapitole 3.3. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 5 a
v grafech 1 — 6.

Pfi srovnani indexii bélosti autoklavovanych vzorkl lze vidét urCité trendy. Zpravidla
vys§iho indexu bélosti je dosahovdno pifi delsi dobé autoklavovéani, coz lze dolozit
maximalnimi hodnotami na grafech 1, 2 a 3. Na grafu 1 je pfi 30 minutdch autoklavovani
pozorovana maximalni hodnota pohybujici se na hodnoté 67,2 %, na grafu 2 pfi 60 minutach
autoklavovani je dosazeno hodnoty vyssi 69,1 % a u 120 minut autoklavovani (graf 3) je
dosaZzeno maximalni hodnoty indexu bélosti 70,4 %, coZz je nejvysSi dosdhnutd hodnota
indexu bélosti dosazend autoklavovanim, kterd byla provedena v 3% kyselin¢ sirové pii
teploté 180 °C po dobu 120 minut. Diky tomuto poznatku se da tvrdit, Ze ¢im delsi doba
reakce je provedena, tim UCinngji reakce prob&hne a je docileno vySsiho indexu bélosti
kaolinu.

Druhy trend je mozné pozorovat pii zvysujici se teploté autokldvovani. Na grafech 1,2 a 3
je vidét, Ze se zvySujici se teplotou rostou taky indexy bélosti s maximem pii teploté
autoklavovani 180 °C. Lze tedy tvrdit, ze vedle doby reakce mé zasadni vliv na index bélosti i
teplota.

Pti pozorovani vlivu koncentrace roztokli kyseliny sirové je pozorovan viditelny pokles
indexu bélosti pii 5% koncentraci kyseliny. Pii pouZziti 5% koncentrace kyseliny sirové je
dosaZeno hodnot indexti bélosti dokonce mensSich (55-56 %), neZz jakou dosahuje vstupni
neautoklavovand surovina — 63,8 %. To bylo zplisobeno tim, Ze vzorky byly pfipraveny
v jednom z prvnich experimentl a pravdépodobné byly promyty nedostatecnym mnoZzstvim
vody. Tim byl ovlivnén i naméfeny index bélosti. Nejlepsich vysledkd bylo dosazeno 3%
koncentraci kyseliny sirové.

U hodnot vypalenych vzorkl na grafech 4, 5 a 6 je dosahovano mnohem vysSiho indexu
bélosti, kolem 80-87 %. Tim je prokdzano velké mnoZstvi organické hmoty negativné
ovlivityjici index bélosti, které bylo z materialu vypaleno. Bélost je ovlivnéna také strukturni
zménou kaolinu na metakaolin a moznou pfeménou Zelezitych soli na soli Zeleznaté, které
nejsou vyrazné zbarveny. Trendy vyskytujici se u autokldvovanych vzorkd neni mozné
prokazat zieteln¢ 1 zde, protoze vétSina maximalnich hodnot bélosti je dosazena pfii teplotach
150 °C. Nejvyssi hodnoty indexu bélosti je dosazeno pii stejném vzorku jako pfii
autoklavovanych vzorkach. Je dosazeno hodnoty indexu bélosti 87,1 %.
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Graf 1:Indexy bélosti vzorkit autoklavovanych po dobu 30 minut v kyseliné sirove.
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Graf 3: Indexy bélosti vzorkii autoklavovanych po dobu 120 minut v kyseliné sirove.
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Tabulka 5: Hodnoty indexii bélosti autoklavovanych i palenych vzorkii o riizné koncentraci
kyseliny sirové, teploté a délce autoklavovani. Vzorky s oznacenim V jsou palené v peci.

Kyselina

Vzorek | Teplota (°C) | Cas (min) (13112804) Index bélosti (%) | Vzorek | Index bélosti (%)
0 Plaveny kaolin/Paleny kaolin 63,8 ov 79,3
1 120 30 1% 66,1 v 82,5
2 120 60 1% 64,5 2V 82,3
3 120 120 1% 66,4 3V 84,4
4 120 30 3% 62,4 4V 84,5
5 120 60 3% 61,1 5V 85,1
6 120 120 3% 62,5 6V 85,0
7 120 30 5% 55,1 A 82,0
8 120 60 5% 56,0 8V 83,5
9 120 120 5% 56,2 A 81,7
10 150 30 1% 66,0 10V 83,7
11 150 60 1% 66,8 11v 84,4
12 150 120 1% 66,8 12v 84,8
13 150 30 3% 65,8 13v 86,3
14 150 60 3% 65,9 14v 85,5
15 150 120 3% 63,5 15v 85,6
16 150 30 5% 61,6 16V 86,0
17 150 60 5% 62,1 17V 85,7
18 150 120 5% 63,9 18V 85,7
19 180 30 1% 67,2 19v 81,2
20 180 60 1% 67,1 20V 80,6
21 180 120 1% 66,8 21V 80,4
22 180 30 3% 67,2 22V 84,6
23 180 60 3% 69,1 23V 84,0
24 180 120 3% 70,4 24V 87,1
25 180 30 5% 61,8 25V 82,7
26 180 60 5% 66,6 26V 85,4
27 180 120 5% 68,2 27V 86,9
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4.1.1 Meéreni pH kyseliny sirové

Pti reakcich byla naméfena zména hodnoty pH. Témér u vsech roztokl autokladvovanych
s kaolinem je pozorovano zvySeni hodnoty pH se vzorky o vyssi teploté a delsi reakéni dobé.
Pomoci rostoucich hodnot pH je mozné fict, Ze se zvySujici se teplotou a reakéni dobou
autoklavovani zreagovalo vétSi mnozstvi roztoku kyseliny s necistotami obsaZzenymi
v kaolinu (kyselina je reakci s kationty necistot pievedena na v roztoku rozpustné soli, které
jsou naslednou dekantaci ze smési odstranény). Timto tvrzenim je mozné podpofit trendy
vyskytujici se v zavislosti indext bélosti na délce a teplote autoklavovani. Zména pH kyseliny
sirové je dolozena na grafu 7, kde jsou viditelné vykyvy hodnot pH, at’ jiz z €asovych nebo
teplotnich zavislosti. Pfesné hodnoty jsou zndzornény v tabulce 6.
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Graf 7: Hodnoty pH roztokii kyselin po autoklavovani. Prvni tri sloupce pro 1% kyselinu
sirovou, dalsi tii pro 3% kyselinu sirovou a posledni ti pro 5% kyselinu sirovou.

Tabulka 6: Hodnoty pH roztoku kyseliny sirové po autoklavovani.

Teplota (°C) | Kyselina ( HSO4) |30’ 60' 120’
120 1%| 1,36| 1,44| 143
150 1% 1,11 1,19| 1,34
180 1% 1,21 1,33| 1,44
120 3%| 1,10 1,18 1,17
150 3% | 1,26 1,23 1,29
180 3% 1,00 1,14] 1,21
120 5%| 0,83 1,00 1,02
150 5%| 0,96| 1,08| 1,06
180 5%| 1,001 1,07| 1,14
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4.1.2 Analyza mnoZstvi extrahovanych necistot pridavkem kyseliny sirové

Trendy stanovené métenim bélosti byly podlozeny i ICP analyzou. Z vysledkt je viditelné,
ze mnozstvi vyextrahovaného zeleza a titanu roste se zvysujici se teplotou a délkou
autoklavovani. Také je vidno, Ze s rostouci koncentraci kyseliny sirové je mnozstvi necistot
v roztoku vétsi. Na grafech 8, 9 a 10 jsou zobrazeny zavislosti vyextrahovanych necistot na
ruzné koncentraci kyseliny pfi riazné teploté a délce autoklavovani.
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Graf 8: Mnozstvi extrahovaného zeleza a titanu v roztocich kyseliny sirové autokldavovanych

po dobu 30 minut.
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Graf 9: Mnozstvi extrahovaného zeleza a titanu v roztocich kyseliny sirové autoklavovanych
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Graf 10: Mnozstvi extrahovaného zZeleza a titanu v roztocich kyseliny sirové autoklavovanych
po dobu 120 minut.

4.2 Vliv pridavku kyseliny citronové pri autoklavovani plavené kaolinové
suroviny na vyslednou bélost

U vzorkli autokldvovanych v kyselin€ citronové jsou uplatnény stejné trendy zavislosti
index®1 bélosti na teploté ¢i ¢asu jako u vzorkl autokldvovanych s kyselinou sirovou a tyto
trendy se opakuji Castéji a zfetelnéji. Pii 30 minutové dobé autokldvovani je pozorovano
maximalni hodnoty indexu bélosti 66,9 % u vzorku autokladvovaném pii 180 °C 10%
kyselinou citronovou, pii 60 minutové dobé autoklavovani je maximum pozorovano pii
180 °C s 5% kyselinou citronovou 69,4 %. Nejucinngjsi autoklavovani, kdy je dosaZeno
nejvyssi hodnoty indexu bélost, je naméfeno pii 120 minutové dobé reakce a je popsano nize.
Hodnoty uvadéjici indexy bélosti autoklavovanych vzorkd v kyseling citronové jsou uvedeny
na grafech 11, 12 a 13 a hodnoty pro palené vzorky ekvivalentné k autoklavovanym jsou
znazornény na grafech 14, 15 a 16. VSechny hodnoty lze nalézt 1 v tabulce 7.

Nejmensi zmény indexu bélosti oproti neautokldvované suroviné byly provedeny pii teplote
autoklavovani 120 °C. VSechny vzorky, které jsou provedeny autoklavovanim pii 120 °C,
jsou zbarveny do Zluta stejné jako vstupni surovina. Autokldvovani pti 120 °C je hodnoceno
jako velmi neucinné a stejné tak autoklavovani po dobu 30 minut. Naopak autokldvovani pii
180 °C je klasifikovano uc¢innéji, 1 kdyz 1 pfi koncentraci 1% kyseliny citronové jsou vzorky
vzdy zbarveny zluté. Pii pouziti vice koncentrovangjSich kyselin jsou vzorky zbarveny do
odstinii Sedé. Nejvice u€innad reakce vedouci ke zvySeni indexu bélosti je provedena za
stejnych podminek jako nejucinnéjsi reakce pii autoklavovani s kyselinou sirovou, a to pfi
teplot¢ 180 °C, dobé autoklavovani 120 minut a pii 3% koncentraci roztoku kyseliny
citronové. Hodnota indexu bélosti popsaného vzorku je zprimérovana na 70,0 % a jeho
ekvivalent ve vzorku, ktery je vypalen v peci, je hodnocen jako vzorek s nejvyssim indexem
belosti ve vypalenych vzorcich, které jsou autoklavovéany s kyselinou citronovou, a jeho
hodnota je stanovena na 86,1 %. Hodnota indexu bélosti 86,1 % je nalezena také pti vzorku,
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ktery byl autoklavovén pii 180 °C po dobu 30 min v 5% roztoku kyseliny citronové. Velmi
podobna hodnota 86,0 % je nalezena pii 180 °C, 120 min v 5% roztoku kyseliny.

Pokud jsou srovnany indexy bélosti vzorkl autoklavovanych v kyselingé citronové a
v kyselin¢ sirove, je dosahovano velmi podobnych hodnot. U vzorki s kyselinou citronovou
neni zahrnuto tolik vzorkl jako u vzorki s kyselinou sirovou, jejichz index bélosti je nalezen
pod indexem bélosti vstupni suroviny. Na druhou stranu nejvetsi hodnota bélosti je o celé 1 %
veétsi dosahnuto u vzorku s kyselinou sirovou.
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Graf 11: Indexy bélosti vzorkit autoklavovanych po dobu 30 minut v kyseliné citronove.
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Graf 12: Indexy bélosti vzorkit autoklavovanych po dobu 60 minut v kyseliné citronove.
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Graf 13: Indexy belosti vzorkit autoklavovanych po dobu 120 minut v kyseliné citronove.
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Graf 14: Indexy belosti vypalenych vzorkii, které byly autoklavovany 30 minut v kyseliné
Citronove.
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Graf 15: Indexy belosti vypdlenych vzorkii, které byly autoklavovany 60 minut v kyseliné
citronove.
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Graf 16: Indexy belosti vypdlenych vzorkii, které byly autoklavovany 120 minut v kyseliné

citronove.
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Tabulka 7: Hodnoty indexui bélosti autoklavovanych i palenych vzorkii o riizné koncentraci
kyseliny citronove, teploté a délce autoklavovani. Vzorky s oznacenim V jsou palené v peci.

Kyselina
Vzorek | Teplota (°C) | Cas (min) (C}(I,H807) Index bélosti (%) | Vzorek | Index bélosti (%)

0 Plaveny kaolin/Paleny kaolin 63,8 ov 79,3
28 120 30 1% 63,8 28V 80,5
29 120 60 1% 64,7 29V 81,0
30 120 120 1% 65,0 30V 80,8
31 120 30 3% 63,8 31V 80,0
32 120 60 3% 65,1 32v 80,7
33 120 120 3% 66,1 33v 81,5
34 120 30 5% 64,8 34V 80,0
35 120 30 10% 63,4 35V 80,5
36 120 60 5% 64,0 36V 80,3
37 120 60 10% 63,7 37V 80,4
38 120 120 5% 65,2 38V 82,0
39 120 120 10% 62,0 39V 79,4
40 150 30 1% 65,5 40V 80,7
41 150 60 1% 64,9 41V 80,0
42 150 120 1% 65,2 42V 80,3
43 150 30 3% 65,3 43V 80,8
44 150 60 3% 65,3 44V 81,8
45 150 120 3% 66,5 45V 82,5
46 150 30 5% 65,0 46V 80,8
47 150 30 10% 64,7 47V 81,0
48 150 60 5% 65,5 48V 82,8
49 150 60 10% 66,0 49V 80,9
50 150 120 5% 66,4 50V 82,5
51 150 120 10% 68,2 51V 83,7
52 180 30 1% 65,3 52V 80,8
53 180 60 1% 64,7 53V 80,5
54 180 120 1% 65,3 54V 81,5
55 180 30 3% 66,6 55V 80,2
56 180 60 3% 67,0 56V 83,2
57 180 120 3% 70,0 57V 86,1
58 180 30 5% 66,5 58V 86,1
59 180 30 10% 66,9 59V 83,2
60 180 60 5% 69,4 60V 84,8
61 180 60 10% 68,5 61V 85,7
62 180 120 5% 69,3 62V 86,0
63 180 120 10% 69,2 63V 85,4
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4.2.1 Meéreni pH kyseliny citronové

Hodnota pH je komentovana i u kyseliny citronové, kdy dochazi k pravidelnéjsSimu trendu
diky dikladnéj$imu méteni. Na grafu 17 doplnény tabulkou 8 je mozno vidét stoupajici

hodnotu pH pfi pouziti stejné kyseliny za vyssi teploty a delsi doby reakce.

3,0

2,5

2,0

1,5

pH

1,0

0,5

0,0

120 150 180 120 150 180 120 150 180 120 150 180
Teplota (°C)

30
m50
=120

Graf 17: Hodnoty pH roztokii kyselin po autoklavovani. Prvni tFi sloupce pro 1% kyselinu
citronovou, dalsi tri pro 3% kyselinu citronovou, dalsi tri pro 5% kyselinu citronovou a

Tabulka 8: Hodnoty pH roztoku kyseliny citronové po autoklavovani.

posledni tri pro 10% kyselinu citronovou.

Teplota (°C) | Kyselina (CcHgO7) 30' 60' 120’
120 1% 2,29 2,35 2,39
150 1% 237 2,40 2,50
180 1% 2,51 2,59 2,81
120 3% 1,99 2,04| 2,09
150 3% 2,08 2,11] 2,18
180 3% 2,05 2,17 2,38
120 5% 1,91 1,88 1,91
150 5% 1,95 1,97 2,05
180 5% 1,921 2,05| 2,23
120 10% 1,70 1,71 | 1,74
150 10% 1,78 1,79 1,90
180 10% 1,76 1,82] 1,98
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4.2.2 Analyza mnoZstvi extrahovanych necistot pridavkem kyseliny citronové

Trendy zvysujici ucinnost reakce pii vyssi teploté i délce autokldvovani jsou patrné i u
roztoktl kyseliny citronové. Nékteré vzorky kaolinu byly po upraveé kyselinou citronovou stale
zluté, coz nam vysvétluji data ziskané z ICP. Pfi pouziti malych koncentraci kyseliny
citronové pii nizké teplot¢ a kratké dob¢ reakce se do roztoku extrahovalo malé mnozstvi

zeleza oproti vzorkiim vykazujici vétsi Cistotu. Ziskana mnozstvi necistot jsou zobrazeny na
grafech 18, 19 a 20.
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Graf 18: Mnozstvi extrahovaného Zeleza a titanu v roztocich kyseliny citronové
autoklavovanych po dobu 30 minut.
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Graf 19: Mnozstvi extrahovaného Zeleza a titanu v roztocich kyseliny citronove
autoklavovanych po dobu 60 minut.
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Graf 20: Mnozstvi extrahovaného Zeleza a titanu v roztocich kyseliny citronové

autoklavovanych po dobu 120 minut.
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5 ZAVER

Cilem bakalafské prace bylo ovéfit vliv hydrotermalnich podminek na separaci podilt
pfedev§im s obsahem titanu a Zeleza, jako nejvice barvici slozky, z kaolinové suroviny.
Separace byla provadéna extrakéni metodou do kyselin s nizkymi koncentracemi. Pouzity
byly kyselina sirovd a citronovd. Experimentdlné¢ byla stanovovana spodni hranice
koncentrace kyselin, ktera je jiz dostatecné ucinna pro extrakci barvicich slozek z kaolinové
suroviny. Spravné stanovené mnozstvi kyseliny (Iépe u niz§i hranice) pro odstranéni
zbarvujicich slozek povede k vyhodnému ekonomickému feSeni, které by umoznilo zvyseni
bélosti produkovaného kaolinu s relativné nizkymi naklady.

Déle byla sledovana teplota a doba reakce v autoklavu, protoze vyhtivani velkych prostora,
kde by mohla reakce probihat, je jedna z nejvice energeticky naro¢nych operaci podniki.

Pomoci UV-VIS metody s reflektanénim modulem byl méfen index bélosti u vSech
pripravenych vzorkli podrobenych autoklavovani a také po nasledném vypalu. Vzorky po
autoklavovani v roztoku kyseliny sirové byly na pohled v odstinu Sedé, zatimco vzorky
autokldvované v roztoku kyseliny citronové vykazovaly mirné zluté odstiny. Nejlepsich
vysledkll bylo dosaZeno se vzorky pii autoklavovani v kyseliné citronové i sirové pii 3%
koncentraci extrak¢nich roztokti. Hodnota indexu bélosti nejlepSich vzorkd pouze po
autoklavovani, promyti a nasledném usuSeni se pohybovala nad 70% hranici, coz Ize
povazovat za dobry vysledek. Naslednym vypalenim téchto vzorkl se hodnota indexu bélosti
zvysila a v nékterych piipadech bylo dosaZeno bélosti vyssi nez 87 %.

Nejvice byla separace barvicich latek (Fe, Ti) ovlivnéna teplotou a dobou autoklavovani.
Koncentrace pouzitého c¢inidla méla vliv pouze do urcité koncentrace (3 %), pak uz byly
vysledky témét shodné a nezvySovaly se. Nejvétsi teplota, pii které autoklavovani probihalo,
byla 180 °C, nejdelsi doba reakce byla 120 minut. Vzorky, na které bylo plisobeno roztokem
kyselin pii1 180 °C po dobu 120 minut, dosahovaly nejvysSich bélosti. Aby se nasla horni
hranice ucinnosti, pifi jaké teploté a jak dlouho musi reakce probihat, musel by byt proveden
dalsi experiment, kde by se v autokldvu nechala smés reagovat delSi dobu a za vyssi teploty.

Pro zjisténi vyluhovaného mnozstvi sledovanych barvicich slozek byla pouZita metoda
ICP-OES, bylo zjisténo, Ze u vSech vzorkli do roztoku ptfesel mnohem vétsi podil Zeleza, nez
titanu, to bylo zpisobeno pouzitymi ¢inidly a formou, v jaké se dana nezadouci barvici slozka
ve vzorku vyskytuje. Radové bylo Zeleza extrahovaného v roztoku po autoklavovani cca
1000x vice nez titanu. Z toho je patrné, Ze nejvice barvicim prvkem v kaolinové suroving je
zelezo.

Bylo prokazano, Ze autoklavovani pfedplaveného kaolinu ve slabych roztocich kyselin pfi
relativné nizkych teplotach a tlacich ma vyznamny vliv na vyslednou bé¢lost kaolinu. Pokud
by tato metoda byla spojena s jinymi metodami, které vedou ¢i napomahaji ke zvyseni bélosti
kaolinu nebo témi, které jsou pouzivany pii plavicim procesu, bylo by mozné ocekavat
relativné vysoké bélosti. Pfedpoklada se, ze by moduldrnim sklddanim jednotlivych stupiit pfi
béleni kaolinu mohlo byt dosazeno bélosti bez vypalu pouze po vysuseni az 90 %.
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EDS

TG
DTA
TG-DTA
PMMA
UV-VIS
ICP-OES
ppb

ppt

Detektor rentgenového zateni u elektronové mikroskopie (Energy dispersive

spectrometer)

Termogravimetrie

Diferencni termickd analyza

Spojeni obou vyse popsanych metod

Polymethylmetakrylat

Ultrafialovo-viditelna spektroskopie

Optickéa emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
parts per billion (miliardtiny)

parts per trillion
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