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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva moznosti pfipravy a charakterizaci rentgeno-amorfni delaminované a
dehydroxylované mastkové faze — tzv. metamastku, ktery by mohl najit vyuziti jako vychozi
surovina pro pfipravu hofecnato-kiemicitych analogli geopolymert. V prubéhu prace byly
sledovany zmény struktury a morfologie mastkové suroviny. Pro Gcely prace byly vyuzity dvé
rizné mastkové suroviny — chloriticka a dolomiticka. Cely proces piipravy metamastku a jeho
reaktivity byl studovan pomoci Cetnych instrumentalnich technik, jako jsou rentgenova
difrakce, simultanni termogravimetricka a diferenéni termickd analyza, infracervena
spektroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie nebo laserova analyza velikosti ¢astic.

Metamastek lze pfipravit mechanochemickou aktivaci mastkové suroviny a naslednou
kalcinaci produktu aktivace. Mechanochemicka aktivace vede k rozbiti ptivodni krystalické
struktury suroviny a k ptetrzeni vétSiny vazeb, ¢imz vznika prakticky amorfni a delaminovany
produkt. VétSina hydroxylovych skupin je pfevedena na molekuly vody, které ziistavaji
adsorbované nebo koordinované ve struktuie suroviny. Béhem kalcinace dojde k odstranéni
téchto molekul ze struktury produktu aktivace.

ABSTRACT

This thesis is focused at possibilities of preparation and characterization of XRD-amorphous
delaminated and dehydroxylated talc phase — meta-talc, which can have its potential
application and a starter material for a preparation of magnesium-silicate analogues of
geopolymers. Changes in structure and morphology of talc ore were observed during this
work. For the purposes of this research, two various talc ores — chloritic and dolomitic were
examined. Whole process of meta-talc preparation was examined with whole scale of
instrumental techniques such as X-ray diffraction, simultaneous thermogravimetric a
differential thermal analysis, infrared spectroscopy, scanning electron microscopy or laser
analysis of particle size.

Meta-talc can be obtained via mechanochemical activation of talc ore with subsequent
calcination. Mechanochemical treatment lead to destruction of original crystal structure and
breaking of original bonds, i.e. the product of this treatment was almost amorphous and
delaminated. Most of hydroxyl groups were converted to molecules of water which remained
adsorbed or coordinated in ore structure. These molecules were removed during calcination
step.

KLICOVA SLOVA
Metamastek, mastek, mechanochemickd aktivace, vibracni mlyn, attritor, kalcinace,
izotermickd kalorimetrie, anorganicka pojiva

KEYWORDS
Meta-talc, talc, mechanochemical treatment, vibration mill, attritor, calcination, isothermal
calorimetry, inorganic binders
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1 UVOD

Prestoze se pojem mechanochemické operace pouziva v literatufe ve stale vetsi mite, je
potad pomérné naroc¢né kvalifikované popsat fyzikalné-chemické déje pii destrukci krystalové
jako by lokalni pfenos energie probihal velmi intenzivné, avSak v fad¢ po sob¢ nasledujicich
velmi kratkych impulzi. Popis energetické bilance u mechanochemickych reakci je dale
komplikovan dalSim vyznamnym parametrem — transportem energie do jadra mleté Castice.
Zde je tfeba pocitat s relaxaci struktury, tim padem jeji povrchova destrukce probihd pouze
castecné. K rozbiti Castice je potiebné, aby mnozstvi naakumulované energie dosahlo urcité
hranice, a lIze spekulovat, Ze pro uplnou destrukci je tieba, aby toto mnozstvi energie bylo
shodné s energii Castice.

V tomto bodé¢ vyvstava pomérné dilezitd otdzka a to — co je produktem této destrukce? Co
se tyce popisu dodané energie, dle teorie mleti je nejschidnéjs$i cestou popsat tuto energii
pomoci zvétSeni povrchu mleté latky, kterého se zasluhou této energie dosédhne.
Z chemického hlediska je vSak nutno vzit v potaz, ze konkrétn¢ vrstevnaté materidly jsou na
jisté urovni anizotropni, tudiz bude dochazet k ptednostni destrukci jejich struktury po
vrstvach (delaminace). Anizotropie ndm u téchto materidli komplikuje vypocet Gibbsovy
energie a nasledné porovnani vypocétené hodnoty s daty ziskanymi pomoci termochemickych
metod. Pro sestaveni odpovidajici relace je tifeba prozkoumat transformaci mechanické
energie do reakéniho procesu a do tvorby nové struktury produktu.

Z chemického hlediska probiha v dvojfazovém systému sloZzeném z pevnych CcCastic a
kapaliny nebo plynu chemicka reakce Vv tenké vrstvé na povrchu ¢astice, ktery ma sdm o sobé
odli$né vlastnosti nez vnitini ¢ast pevného mletého media. Jistym vychodiskem pro popis
zmén hybnosti a energii, které¢ se vyméni béhem srazek mletych Castic s agregaty mleciho
zafizeni nebo mezi sebou, by mohly byt vhodné numerické modely. Pofad je vSak nutno brat
v potaz komplikaci v podobé zhodnoceni transportu energie od povrchu ¢astice do jejiho
j&dra. Je tedy zfejmé, Ze 1 kdyz zahrneme do mechanismu mleciho procesu geometrické a
fyzikalni parametry dynamicky se méniciho systému, stale pottebujeme pro chemicky popis
informace o zménéch struktury povrchu a vlivu teploty a tlaku, které ndm popisuji preménu
V tepelnou energii a mohou nam umoZnit hodnoceni termodynamickych parametri reakce
Vv teplotnim a tlakovém poli.

Jistym ukazatelem efektivity procesu mleti mize byt charakterizace destrukce jednotlivych
Castic v pribéhu mleci operace. Z tohoto diivodu muZe byt uZitecné porovnani materiali
s riznou tvrdosti. Nabizi se provést sledovani destrukce Castic tfeba na materialu s nizkou
tvrdosti. Takovym materidlem je napiiklad ptfirodni mastek, ktery byl béhem geologickych
procesi vystaven znaénym teplotnim a tlakovym extrémim. Takova pfirodni surovina
obsahuje vedle cistého mastku (3MgO-4Si0;,-H,0) casto 1 dalsi faze, napt. magnezit
(MgCOs3), dolomit (CaMg(COs);) nebo mineraly skupiny chloriti. Pfitomnost mineralti
uhli¢itanli ve smési materidlu mize mit za nasledek, Ze pti deformaci struktury materidlu
dochazi k interakci s plynnou fazi obsahujici jak vodu (H20), tak oxid uhli¢ity (CO,). V této
uvaze vychdzime z analogie formovani kaolinitu v kaolinu, kde dochdzi pfi transformaci
ziveu v prvnim kroku k tvorbé kyseliny uhli¢ité (H,CO3). ,Katalyticky G¢inek* vody tak
spoc¢iva v efektivngjSim zachytu atmosférického CO, za vzniku H,COs, ktera interaguje
s povrchy obsahujicimi zivce draselné (orthoklas K,O-Al,03:6Si07), sodné (albit
Na,O-Al,03-6S107) nebo vapenaté (anortit CaO-Al,03-6Si0;), schopné tvorit malo rozpustné
hydraty, viz napt. rovnice (1.1):



S problematikou destrukce materidlti pfi mleti je spojen vyse zminény pojem tvrdost. Je
definovan jako mechanicka vlastnost materialu vyjadiujici odpor vii¢i vnikani jiného télesa do
povrchu.

Vzhledem Kk naro¢nosti posouzeni chemickych procest je vhodné zaClenit do prace
porovndni procest probihajicich v kaolinitu (resp. kaolinu) a v mastku. Snaha o takové
hodnoceni se projevuje 1 v ndzvu prace. Prace se zabyva procesem vzniku dehydratované faze
(metamastku) jakozto analoga metakaolinu, ackoliv tento analog nebyl pfipraven termickym
procesem, nebot’ by béhem termického zpracovani doslo k okamzité rekrystalizaci mastku na
enstatit. V minulosti vSak byly publikovany prace, které se zabyvaly strukturnimi zménami
mastku (hlavné z hlediska ztraty uspoiadanosti struktury) v dasledku vysokoenergetického
mleti. V ramci téchto praci byla publikovana a patentovdna pfiprava ,,metamastku
mechanochemickou aktivaci mastkové suroviny. Metamastkem se v této raci rozumi produkty
mechanochemického rozkladu mastku, ptipadné mastkovych surovin, a nasledné kalcinace
téchto produktt pti vhodné teploté [1]. Tato prace se tedy zabyva zhodnocenim mechanického
pusobeni na formovani analoga metakaolinu a provéfovanim moznosti jeho potencialniho
vyuziti jak ve velkoobjemovych technologiich, tak i pro pfipravu specidlnich materiald.
Nejdialezitéjsim océekavanym vysledkem by mél byt piispévek do oblasti teorie
mechanochemickych reakci.



N

CILE PRACE

Dizertatni prace bude zaméfena na studium procestt probihajicich b&éhem
mechanochemického zpracovani mastkové suroviny a na sledovani vlivu doby a
podminek tohoto zpracovani na strukturu, morfologii a teplotni chovani aktivovaného
materialu.

Soucasti prace bude hodnoceni pfipravy rentgeno-amorfni delaminované a
dehydroxylované mastkové suroviny (metamastku) jak z hlediska mechanochemické
aktivace, tak i z hlediska nasledného tepelného zpracovani (kalcinace) meziproduktu
piipravené¢ho mechanochemickymi procesy.

Bude proveden i zakladni screening z hlediska reaktivity pfipraveného metamastku ve
spojeni s moznostmi jeho potencialniho uplatnéni v technologiich anorganickych pojiv.
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3 TEORETICKA CAST

3.1 Fylosilikaty

Fylosilikaty tvoii dulezité odd¢leni 9. téidy mineralu (silikatt), do néjz se fadi slidy, chlorit,
serpentin, mastek a jilové mineraly. [2] Jsou to mineraly, které maji vrstevnatou strukturu a
spliuji i dalsi kritéria, ktera je fadi do tohoto oddéleni. Velmi ¢asto pouzivanym oznacenim
fylosilikatt je vySe zminény pojem jilové mineraly, ktery je v§ak obecné&j§im terminem, nebot’
mezi jilové mineraly fadime nejen vSechny fylosilikaty, ale 1 nékteré oxidy a hydroxidy, které
dodavaji jilové hmot¢ plasticitu a které ji vytvrzuji po vypaleni. [3]

3.1.1 Struktura fylosilikati

Zakladni stavebni jednotkou vSech fylosilikati je tetraedr SiO4, ktery se tfemi kysliky
propojuje do dvojrozmérnych nekonecnych siti (viz Obr. 1), kolmych na smér [001][3], ktery
odpovida ose z v kartézském systému soufadnic, nebo téZ krystalografické ose c. Z hlediska
celkové struktury se rozliSuji tzv. planarni fylosilikaty, kde sité tetraedrii jsou skutecné
rovinné (napf. slidy, kaolinit) a neplanarni fylosilikaty, ve kterych je periodicita vrstev
narusovana nebo jsou vrstvy ohnuté, piipadné cylindricky sto¢ené (napf. antigorit, chrysotil (u
obou lIze chemické slozeni vyjadtit vzorcem Mg3Sio,Os(OH),)[3])). Obecnou vlastnosti
fylosilikatt je dokonala §tépnost podle roviny (001). [3]

<
%%%
%}%%x}
4 B

Obr. 1: Schéma tetraedrické sité slozené z tetraedrti SiO4. Symetrie sité je hexagonalni. [3]

3.1.2 Tetraedricka sit’

Zakladem struktury fylosilikati je dvojrozmérné periodicka sit’ tetraedrti SiO4 (viz Obr. 1),
kde tfi ionty 0% kazdého z nich jsou sdileny se sousednimi tetraedry a takto propojené
tetraedry jsou uspofadany do siti o obecném vzorci SiOs> [3],[4]. Kysliky, umistdné
v zékladnach tetraedrli, se oznacuji jako bazalni kysliky nebo téz siloxanovy povrch. Zbylé,
tzv. apikalni kysliky nejsou sdileny s ostatnimi tetraedry, nybrZz se nachédzeji v oktaedrické
koordinaci s kationty napt. Al nebo Mg, piislusicimi roviné sousedici bezprostfedné nad
témito kysliky. [4] V idealnim piipadé ma tetraedricka sit' hexagonalni symetrii. Do
tetraedrickych pozic vS§ak mohou vstupovat i atomy hliniku, které mohou obsadit maximalné
72 tetraedrii. V takovémto piipadé se tetraedricka sit” deformuje a jeji symetrie je tim padem
niz$i nez jak by odpovidalo hexagonalni symetrii (viz Obr. 2). [3]

11



Obr. 2: Deformace tetraedrické sité pfi izomorfnim zastupovani Al za Si. [3]

3.1.3 Oktaedricka sit’

Nedilnou soucasti struktury fylosilikat jsou sité oktaedri M(O,0OH)s, které spolu sdileji
nejen vrcholy, ale i polovinu hran. Oktaedry jsou seskladany plochou oktaedru kolmo k [001],
takZe tfi anionty kysliku (nebo hydroxylu) tvofi spodni vrstvu, tii anionty tvofi horni vrstvu a
mezi vrstvami jsou uloZeny oktaedrické kationty, nejcastéji Al, Fe a Mg (Obr. 3). [3]

o Oxygen

« Most commonly Mg or Al

Obr. 3: Horni a dolni vrstva aniontd kysliku v oktaedru, mezi nimiz je uloZena vrstva
kationtd. [3]

Podle obsazeni strukturnich pozic v oktaedrické siti rozliSujeme trioktaedrické sité
obsazované dvojmocnymi kationty (nejcastéji Fe a Mg) tak, ze vSechny oktaedrické pozice
jsou obsazeny (tzv. vrstva brucitového typu), a dioktaedrické sité obsazované trojmocnymi
kationty (nejcastéji Al a Fe) tak, Ze dvé ze tii oktaedrickych pozic jsou obsazeny a tfeti je
vakantni (vrstva gibbsitového typu).

Ve strukturach skute¢nych mineralti existuje velké mnozstvi izomorfnich zdmén a poruch
v periodicité, takze za dioktaedrickou sit’ je povaZzovana takova, kde na tfi oktaedrické pozice
pripada primérné vice nez 2,5 kationtu a trioktaedricka je takova, kde je tento pocet mensi
nez 2,5 kationtu. [3]

3.1.4 Propojeni siti ve fylosilikatech

Ve strukturach fylosilikati se jednotlivé typy siti mohou propojovat dvéma zplisoby. Prvni
Znich spociva vtom, Ze se dvé tetraedrické sit€¢ propojuji vrstvami bazélnich kyslikl
prostiednictvim slabych van der Waalsovych mezimolekulovych sil nebo prostiednictvim
mezivrstevniho kationtu. Druhym zplisobem je propojeni tetraedrické sité¢ pies apikalni
kysliky s kysliky sit€¢ oktaedrické nebo propojeni bazalnich kyslikii tetraedrické sité
S hydroxylovymi skupinami sité oktaedrické prostfednictvim vodikovych vazeb.

Zpisob propojeni apikalnich kyslikll tetraedrické sité se siti oktaedrickou je dulezity
Z hlediska dalsi klasifikace fylosilikati. Vznikaji dva typy vrstev (Obr. 4): vrstvy 1:1 (téz t-0),
kde se propojuje jedna tetraedricka s jednou oktaedrickou siti a tetraedrickd a oktaedricka sit’
maji jednu spole¢nou rovinu apikalnich kyslikt, a vrstvy 2:1 (téZ t-0-t), vzniklé spojenim

12



jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti, kde tetraedrické sit€¢ maji opacnou polaritu, tudiz
kazda se svymi apikalnimi kysliky pfipojuje z jedné strany k siti oktaedrické. [3]

Obr. 4: a) t-0 vrstva, b) t-o-t vrstva [3]

3.1.5 Klad vrstev ve fylosilikatech

Vrstvy jsou ve struktuie fylosilikdth mezi sebou kombinovany a lezi kolmo na
krystalografickou osu c. Klad vrstev mize byt pravidelny, ale velmi ¢asto vznikaji rizné typy
nepravidelnosti, takze polytypie je u fylosilikati zcela béznym jevem. Prostor mezi
jednotlivymi vrstvami se oznacuje jako mezivrstvi, kombinace jedné vrstvy a mezivrstvi
vytvafti zakladni strukturni jednotku fylosilikatu, ktera rovnéz definuje jeho slozeni (Obr. 5).

Jednotlivé vrstvy ve struktufe fylosilikath mohou byt elektricky neutrdlni nebo diky
né¢kterym substitucim mohou mit urcity zaporny elektricky naboj. Na velikosti tohoto naboje
zavisi mechanismus vzajemné vazby vrstev ve struktufe. Je-li tento ndboj maly, jsou vrstvy
vazany slabymi mezimolekulovymi silami nebo vodikovymi mistky pies molekuly vody.
Ptesahuje-li néboj vrstvy hodnotu 0,5, je propojeni vrstev obvykle realizovano
prozstfednictvim mezivrstevnich kationtd (zpravidla jednomocné kationty Na a K, vyjime¢né
Ca™). [3]

Obr. 5: Schéma struktur (zleva) kaolinitu, mastku (pyrofilitu (Al(Si4O010)(OH)) [3]), slid a
chloritt [3]
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3.1.6 Soustava MgO-SiO,

Nejvyznamngj§im mineralem soustavy MgO-SiO, je mastek, hydratovany kiemicitan
hofe¢naty s funkénim vzorcem Mgz(Si;O5)2(OH),, tj. sumarné 3MgO-4SiO,-H,O. Ma
vrstevnatou strukturu podobnou jilovym mineralim, kterd odpovida za dobrou Sté€pnost a
makroskopicky vrstevnaté struktury ndkterych odriid. Hustota je 2,6 — 2,8 g-cm™. Struktura
mastku nedovoluje rozsahlejsi substituci jinymi prvky.

V piirod¢ se mastek nachazi v odriidach krystalickych a Supinkovitych (mastek, nékdy také
talek) nebo celistvych (steatit). Prvni maji zietelnéjsi vrstevnatost a St€pnost. Pii keramickém
zpracovani maji ur€itou plasti¢nost, zaroven se vSak vyznacuji tendenci k orientaci Supinek,
coz vede k nerovnomérnému smrsténi pii vypalu, a tim i vzniku Skodlivych napéti. Celistvé
odrudy tuto vlastnost nemaji.

Pfirodni mastek byva zne€istén doprovodnymi mineraly, nejéastéji magnezitem (MgCOs3) a
minerdly obsahujicimi oxidy Zeleza. Znec€iSténa surovina se upravuje flotaci a magnetickou
separaci. Pro keramickou vyrobu se vyzaduje nizky obsah Fe,O3 a CaO (pod 1,5 %) a co
nejvyssi obsah MgO.

Mastek je dulezitou surovinou pro vyrobu elektrotechnické keramiky. V zahrani¢i se
pouziva také K vyrobé obkladacek.

Mastek ztraci strukturni vodu pii 700-900 °C. Za vysSich teplot se odstépuje ¢ast SiO, za
vzniku metasilikatu MgO-SiO, (viz rovnice (2.1)). [5]

3MgO-4Si0, - H,0 —3(MgO-SiO, )+SiO, + H,0 (3.1) [5]

Slozeni mastku je v blizkosti nejnizsiho eutektika MgO-SiO; (viz Obr. 6). Prvni tavenina se
tvofi v €istém mineralu pii 1 543 °C. Pod touto teplotou jsou jedinymi rovnovaznymi fazemi
metasilikat a cristobalit. MgSi03 sam taje inkongruentné pii 1 557 °C za rozkladu na taveninu
a forsterit [5] (2MgO-SiO; [3]). Ma tii modifikace: protoenstatit, klinoenstatit a enstatit
(orthoenstatit), jez lze rozliSit rentgenovou difrakci, i kdyZ maji podobnou strukturu. [5]
V soucasnosti navic rozeznavame nizkoteplotni (a nizkotlakou), vysokoteplotni a
vysokotlakou formu klinoenstatitu. [6] Schéma fazovych pfechodd mezi jednotlivymi
modifikacemi je zobrazeno na Obr. 7.
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Obr. 6: Fazovy diagram MgO-SiO; [5]

V ptedchozich pracech bylo zjiSténo, ze protoenstatit vznikd za vySSich teplot
z orthoenstatitu [7]. Foster (1951) ukazal, ze orthoenstatit prechazi ve vysokoteplotni stabilni
formu — protoenstatit — velmi pomalou rekonstruk¢ni transformaci [5]. Je-li velikost krystalu
mala, mize dojit k pfechlazeni protoenstatitu na nizkoteplotni klinoenstatit nebo orthoenstatit.
Protoenstatit 1ze stabilizovat pomoci lithia nebo scandia. Podle pokusii zabyvajicich se
fazovymi rovnovahami ma nizkoteplotni klinoenstatit vymezenou oblast stability pod 566 °C.
Ne&kteti autofi soudi, ze nizkoteplotni klinoenstatit je stabilizovan nehydrostatickymi tlaky
souvisejicimi s transformacnimi pochody. Nizkoteplotni (a nizkotlaky) klinoenstatit rovnéz
vznika dekompresi tzv. vysokotlakého klinoenstatitu. [7] Vysokotlaky klinoenstatit byl
poprvé objeven pomoci XRD roku 1992. Je neptechladitelny a za pokojové teploty piechazi
na nizkotlaky klinoenstatit. [8] Pfechod z nizkoteplotniho klinoenstatitu na vysokoteplotni lze
pozorovat pomoci vysokoteplotniho transmisniho elektronového mikroskopu. V pfirodé je
dominantni modifikaci orthoenstatit, zatimco klinoenstatit lze vzacné pozorovat na
meteoritech a zemskych horninach. [7]

Pii tvorbé keramiky na bazi Mg-Si-O je stabilni formou protoenstatit, nicmén¢ ve finalnim
vyrobku mohou byt pfitomny i nizkoteplotni klinoenstatit a orthoenstatit vzniklé inverzi
protoenstatitu. Zpétna transformace protoenstatitu v disledku ochlazeni nebo starnuti je
nezadouci, nebot’ napé€ti vznikajici béhem tohoto procesu miize vést k tvorb¢ trhlin a tim 1
snizeni mechanickych vlastnosti vyrobku. [7]
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Obr. 7 Schematicky fazovy diagram MgSiOs [5]
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Ukazuje se, ze na rozdil od metakaolinu je pfiprava metamastku konvencnim termickym

zpracovanim neschiidnd. Dlvodem je, Ze rekrystalizace na enstatit je prakticky okamZita.
Cestou k dosazeni bezvodé amorfni mastkové faze by podle prace [1] mohla byt

mechanochemicka reakce.
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3.2 Metakaolin

Metakaolin (Al,03:2Si0,) je pucolan ziskany zahtivanim jilti obsahujicich kaolin pfi zhruba
600-900 °C. Nad timto teplotnim rozmezim rekrystalizuje za tvorby mullitu (AlgSi»O13) nebo
spinelu (MgAIl,O,4) a amorfni siliky. Prvni dokumentované vyuziti metakaolinu v mnozstvi
zhruba 227 300 t bylo provedeno pfi stavbé ptehrady v Jupia v Brazilii r. 1962. Od poloviny
90. let je metakaolin komercné dostupny. [9] Metakaolin obvykle sestava z 50-55 % SiO, a
40-45 % Al,O3. [10] Ostatni oxidy, jako napt. Fe,O3, TiO,, CaO a MgO jsou zastoupeny
v malych mnozstvich. Castice metakaolinu maji obvykle velikost V rozmezi 0,5-5 um, jsou
tedy jemnéjsi nez Castice cementu, ale hrubsi nez ¢astice mikrosiliky. [9] Metakaolin (Obr. 8)
je bily (zatimco mikrosilika je typicky tmaveé Sedd nebo Cernd), diky cemuz je Casteéné
atraktivni pro barevné ptizptisobeni a jiné architektonické aplikace. Diky kontrolované povaze
procesu maji metakaolinové prasky konzistentni vzhled i vlastnosti. [9], [11]

Obr. 8: Metakaolin [9]

3.2.1 Kaolin

Hlavni sloZkou kaolinu je kaolinit, hydratovany kfemicitan hlinity o pfiblizném sloZeni
Al;03-2Si0,-2H,0. Ostatni mineraly tvofici kaolin jsou kiemen, muskovitové slidy a rutil.
[12]

Kaolinit je jilovy mineral zajiSt'ujici plasticitu suroviny a je odpovédny za zmény v pribéhu
vypalu vedouci k tvorbé stabilniho materialu (tvorba mullitu a cristobalitu). Ze strukturniho
hlediska sestava kaolinit z oktaedrickych siti Al,O3 a tetraedrickych siti SiO,, které jsou
usporadéany alternujicim zplisobem. Tato elektricky neutrdlni krystalicka vrstevnata struktura,
bézné charakteristickd pro jilové mineraly, ma za nasledek jemnost Castic a destickovitou
morfologii a umoznuje Casticim pohybovat se pfes sebe navzdjem, coz vede ke zlepSeni
fyzikalnich vlastnosti, jako jsou mékkost, mydlovitost na omak a snadné Stépnost. Teoretické
slozeni kaolinitu je 46,54 % SiO,, 39,5% Al,O3 a 13,96 % H,O. Uspofadani atomi
v kaolinitu je zobrazeno na Obr. 9. [9] Siloxanova sit’ kaolinitu je slozena z tetraedrd SiO4
spojenych do hexagonalnich struktur. Tetraedrické baze jsou pfiblizn¢ koplandrni a apikalni
kyslikové atomy jsou spojeny s oktaedrickou siti obsahujici hlinikové a OH skupiny (sit’
gibbsitového typu). Jilové minerdly na bazi kaolinitu obsahuji dva druhy hydroxylovych
skupin: vnéj$i hydroxylové skupiny nebo téz wvnitini povrchové hydroxyly, a wvnitini
hydroxylové skupiny. Frost a van der Gaalst pojmenovali tyto skupiny jako OuOH a InOH.

17



OuOH skupiny se nachdzi na vné¢jsi, nesdilené rovin¢€, zatimco InOH skupiny jsou
lokalizovany na roving sdilené s apikalnimi kyslikovymi atomy tetraedrické sité. [13]
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Obr. 9: Usporadani atomt v kaolinitu [9]

Nékteré vlastnosti kaolinu jsou uvedeny v Tab. 1. Hrubozrnné frakce kaolinu se obvykle
vyuzivaji jako plnivo, zatimco jemnéjsi frakce nachazi uplatnéni v natérech. [9] Nejveétsi
vyuziti kaolin nachazi v papirenském a keramickém pramyslu. [14]

Tab. 1: Vlastnosti kaolinu [9]

barva obvykle bild, bezbarva, nazelenald nebo zluta
lesk zemity

prithlednost krystaly jsou prlisvitné

Stépnost perfektni v bazalni roviné

lom zemity

tvrdost 1,5-2 (mlZe zanechat stopy na papiru)

mérnd hmotnost 2,6 (pramérng)

3.2.2 Zdroje a vyroba metakaolinu

Hlavnimi zdroji metakaolinu jsou kaolinové nebo papirenské kaly po piislusném
zpracovani. Metakaolin 1ze rovnéz ziskat kalcinaci lateritnich ptd.

Za normalnich podminek je kaolin pomérné stabilni. Po zahtati na 650-900 °C vSak ztraci
14 % své hmotnosti Vv disledku odStépeni hydroxylovych skupin. Toto tepelné zpracovani
vede k rozbiti struktury kaolinitu, takze vrstvy Al,O3 a SiO; se zvrasci a ztraci své usporadani
na del$i vzdalenosti. Vyslednym produktem dehydroxylace je metakaolin, vysoce reaktivni
piechodnd faze, amorfni materidl s pucolanovou a latentn¢ hydraulickou reaktivitou,
pouzitelny v cementaiskych aplikacich. [9] Samotny proces dehydroxylace kaolinitu sestava
ze tii dil¢ich procesti — delaminace, dehydroxylace a tvorby metakaolinitu, jejichz potadi
zavisi na rychlosti ohfevu. [15]

Vyvoj pucolanovych vlastnosti v palenych jilech zavisi hlavné na povaze a mnozstvi
jilovych minerald v suroving, podminkach kalcinace a jemnosti vysledného produktu. Teplota

18



kalcinace pro tvorbu reaktivniho stavu se obvykle pohybuje v rozmezi 600-800 °C. V priibéhu
zahiivani dochazi k rekrystalizaci a tvorbé metakaolinu (2SiO,-Al,O3) nebo mullitu
(3Al,03:2Si0,) [9], [16], coz vede k poklesu reaktivity [9], [17], [18], [19], [20], [21], [22].
Exotermni dehydroxylace je popsana rovnicemi (3.1-3.4). [23]

Al -2Si0, - 2H,0 —212C 5 AL O, - 2Si0,+ 2H,0 (3.2)

2(AIZO3k-a;I;IitO2)%2A!2f?k;t;k;:gtz+8i02 (3.3)
efektnispinel

3(2Al,0, -3Si0, )—=1%%€_,2(3Al,0, :_tZSiO , +5Si0, (3.4)

Sio, —=12%¢ , 5io, (3.5)

amorfni cristobalit

Alternativnim zdrojem metakaolinu, pfiznivéjsim vaci zivotnimu prostiedi, je kalcinace
odpadniho papirenského kalu z recyklace papiru. Odpadni papirenské kaly obsahuji jilovité
mineraly, jako jsou kaolin, mastek nebo slida. [9] Mnoho vyzkumt [9], [24] zaméFenych na
jilovité odpady ukazalo, ze kalcinace odpadniho papirenského kalu pii 650-750 °C vede k
produkeci vysoce reaktivniho metakaolinu. Pfitomnost dalsich jilovitych slozek v papirenskych
zbytcich (muskovit, mastek, chlorit) a vysoky obsah CaCOs; mohou urychlit aktivaci
metakaolinu, stejné jako pucolanovou reakei.

V soucasnosti se kaolin kalcinuje nejcastéji v rotacnich pecich (Obr. 10) nebo za vyuziti
fluidniho loze, jez umoznuje snizeni doby kalcinace z hodin na minuty. [9]
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3.2.3 Fyzikalni vlastnosti a chemické sloZzeni metakaolinu

V Tab. 2 jsou zobrazeny nékteré fyzikalni vlastnosti metakaolinu. Hlavnimi slozkami jsou
SiO; a Al;03. Metakaolin musi spliiovat pozadavky dle ASTM C618 (viz Tab. 3). Typické
chemické slozeni udavané Ambroisem je zobrazeno v Tab. 4. [9]

Tab. 2: Fyzikalni vlastnosti metakaolinu [26
mérna hmotnost 2,6
objemovéa hmotnost (g-cm™) 0,3-0,4
fyzikalni forma prések
barva Spinavé bila
GE jas 79-82

Tab. 3: Pozadavky na metakaolin dle ASTM C618 [9]

obsah SiO, + Al,O3 + Fe,03 min. 85 %
ztrata zihanim max. 1,0 %
mnozstvi zachycené na sit¢ 45 um max. 1,0 %
index aktivity odolnosti (% kontroly) 85

narust smrsténi suSenim po 28 dnech max. 0,03 %

Tab. 4: Typické slozeni metakaolinu v % [27

SiO; 51,52
Al,O3 40,18
FEZOg 1,23
CaO 2,00
MgO 0,12
K,0 0,53
SO3 0,00
TiO; 2,27
Na,O 0,08
ztrata zihanim 2,01

3.2.4 Vyuziti metakaolinu jako pojivového materialu

Beton je jednim z nejb&znéji vyuZivanych konstrukénich materiali. Roéné se celosvétove
vyprodukuje pfiblizné 12 miliard tun betonu a k jeho produkci se vyuzije asi 1,6 miliard tun
portlandského cementu. Pii vyrobé 1 t cementu se do ovzdusi uvolni pfiblizn¢ 0,8 t CO,. [28]
Rovnéz se pii vyrobé cementu do ovzdu$i uvoliuji SO; a NOy, které mohou vést ke
sklenikovému efektu a tvorbé kyselych destl, coz ma vazny dopad na Zivotni prostiedi.
K vyrobé 1 t portlandského cementu je zapotiebi asi 1,5 t surovin (vapenec, pisek). [28] Za
ucelem snizeni ekologické zatéze se proto zacal vyuzivat metakaolin a dal§i pojivové
materidly bud'to jako Castecnd nihrada cementu nebo jako zdroj novych bezcementovych
materidlti. Metakaolin chemicky reaguje s hydratujicim cementem za tvorby modifikované
pastovité mikrostruktury. Kromé& toho pfidavek metakaolinu zlepSuje zpracovatelnost,
mechanické vlastnosti a trvanlivost betonu. Metakaolinovy pucolan je definovan jako
silikdtovy material, ktery reaguje v piitomnosti vody s hydroxidem vépenatym za vzniku
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pojivovych fazi. Vedle toho jsou v posledni dobé vyuzivany i1 alkalické materidly a
geopolymery na bazi metakaolinu. [9]

3.2.5 Vyuziti metakaolinu v betonech
Metakaolin nachédzi vyuziti v mnoha betonaiskych produktech, napt. vysokohodnotny,

vysokopevnostni a lehcené betony, prefabrikované betony pro architektonické, stavebni,
pramyslové a konstrukéni ucely, vldknocementové a ferro-cementové produkty, betony
vyztuzené sklenénymi vlakny nebo malty, Stuky, opravné materialy ¢i omitky nadrzi [26].
Mezi vyhody vyuzivani metakaolinu v betonaiské technologii patii zvySeni pevnosti v tahu za
ohybu a v tlaku (viz Obr. 11) [26], [29], sniZeni propustnosti [26], zvySeni odolnosti vici
chemickym vlivim (viz Obr. 12) [26], [29], zvySeni trvanlivosti snizenim vlivu alkalicko-
kfemicité reakce, snizeni smrSténi v disledku shlukovani c¢astic vedouciho ke zhutnéni
betonu, zlepSeni zpracovatelnosti a dohotoveni betonu, snizeni tendence k tvorbé vykvéth
nebo zlepseni dohotovitelnosti, barvy a vzhledu. [26]
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Obr. 11: Zavislost pevnosti v tlaku vysokopevnostnich betont na obsahu metakaolinu [29]
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3.2.6 Reakéni mechanismus

Tepelna aktivace jilovych minerali pti 600-900 °C vede k rozruseni nebo Kk ¢aste¢nému
rozbiti struktury za vzniku tranzitni faze o vysoké reaktivité. Piikladem je i tvorba
metakaolinu neboli AS; kalcinaci jilu nebo pud bohatych na kaolinit. Pribéh dehydroxylace
kaolinitu lze ovlivnit zvolenou rychlosti ohievu — pfi vysSich rychlostech ohievu se
termogravimetrickd (TGA) kiivka 1 poloha pikil na ktivce diferencni termické analyzy (DTA)
posouvaji smérem k vy$sim teplotam. [30]

Zakladni reakce probihd mezi AS; a portlanditem CH, vzniklym hydrataci cementu,
Vv piitomnosti vody. Tato reakce vede k tvorbé piidavného C-S-H gelu spolu s krystalickymi
produkty, jako jsou napt. vapenatohlinité hydraty a hlinitokfemicité hydraty (C,ASHs,
C4sAHi3 a C3AHg). Tvorba krystalickych produkti zavisi pievazné na poméru
metakaolin/portlandit a reakéni teploté. [26]. Hydratace je zavisla na reaktivité¢ metakaolinu,
kterd zavisi na vyrobnich podminkach a Cistot¢ pouzitého jilu. Reaktivitu metakaolinu lze
stanovit tzv. Chapelleho testem a je definovana jako spotieba CH na gram pucolanu.
Mnozstvi CH ve ztvrdlém betonu lze stanovit termogravimetrickou analyzou a diferencni
termickou analyzou. Tab. 5 srovnava reaktivitu metakaolinu s mikrosilikou a vysokoteplotnim
popilkem. Reaktivitu pucolanu Ize posoudit i na zdkladé chemického stanoveni
nezreagovaného pucolanu v hydratovanych cemento-pucolanovych pastach. [26]

Tab. 5: Pucolanova aktivita pucolanti [26]

pucolan mikrosilika popilek metakaolin

reaktivita (mg) Ca(OH),/g pucolanu 427 875 1050

3.2.7 Alkalicka aktivace

Mezi materidly majici potencial snizovat environmentalni zat€z primyslu stavebnich hmot
patii 1 materidly na bazi alkalicky aktivovaného metakaolinu. K velkému rozmachu na poli
alkalické aktivace dopomohl vyzkum francouzského profesora Davidovitse, ktery vyvinul a
patentoval pojiva na bazi alkalicky aktivovaného metakaolinu. Alkalicky aktivovany
metakaolin 1 dal$i materidly lze klasifikovat jako tfeti generaci pojiv po vapnu a cementu.
Alkalickd aktivace poskytuje pevné a trvanlivé pojivové materialy tvrdnouci pii teplotach
nizsich nez 100 °C. SloZeni, struktura a vlastnosti reakéniho produktu jsou silné¢ ovlivnény
mérnym povrchem a sloZenim ptvodniho kaolinu a typem a koncentraci aktivatoru. [31]

Alkalicka aktivace metakaolinu koncentrovanym NaOH vede k tvorbé amorfniho materialu
— zeolitického prekurzoru s excelentnimi tmelicimi vlastnostmi ve smyslu mechanické
pevnosti. Hlavnim produktem alkalické aktivace metakaolinu vysoce alkalickym roztokem
v ptitomnosti Ca(OH), je hlinitokfemicitan sodny obdobny produktu alkalické aktivace
metakaolinu v nepfitomnosti Ca(OH),. Sekundarnim produktem je C-S-H gel. Rychlost
tvorby polymeru Ize ovlivnit teplotou uloZeni, koncentraci alkdlie, pocate¢nim obsahem
pevnych slozek, apod. [26]

Alkalické aktivace metakaolinu je exotermni proces sestavajici ze tii krokli — pocatecniho a
velmi rychlého procesu rozpousténi, nasledovaného indukcni periodou, béhem niz dochazi
k poklesu mnozstvi vyménéného tepla, a koneéné¢ exotermniho kroku reakce, béhem néjz
dochazi k vysraZzeni pojivového materidlu a po némz dochézi k dal$imu poklesu vyménéného
tepla. Induk¢ni periodu 1ze prodlouzit zvySenim koncentrace NaOH a mnoZstvi kapalné faze
nebo zkratit zvySenim teploty. ZvySenim koncentrace NaOH a mnozstvi kapalné faze lze
dosahnout nartstu celkového uvolnéného tepla. [32]
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Produkt alkalické aktivace metakaolinu roztokem NaOH byl n€kterymi autory oznacen jako
N-A-S-H gel. Jeho strukturu lze povazovat za aluminosilikat s vykompenzovanymi naboji
zéavisly na poméru Si/Al a pritomnych alkalickych kationtech. Hlinikovy atom je obklopen
Ctyfmi sousednimi kfemikovymi atomy v geopolymerni siti s koordinaénim Ccislem 4.
Alkalicky kov s vyvazenym néabojem se nespoji s atomem Al, ale spiSe se bude spojovat
S jednim nebo vice zaporné nabitymi kyslikovymi atomy obklopujicimi atom Al. Stejné jako
v piipadé C-S-H gelu i N-A-S-H gely je obtizné identifikovat pomoci XRD kviili jejich
amorfni nebo nanokrystalické strukture. Hodnotné informace o nanostruktute a slozeni gelu
1ze ziskat napt. pomoci FTIR, SEM nebo TEM. [31] Pfedpokladana struktura geopolymeru na
bazi sodného aktivatoru je zobrazena na Obr. 13.
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Obr. 13: Pfedpokladana semischematicka struktura geopolymeru na sodné bazi [33]

V 1Gvodnich fazich hydratace se castice metakaolinu volné sbaluji za tvorby cetnych
prazdnych prostor. S pokracujici hydrataci dochazi k produkci houbovitych gelovych
produkta a jejich vysrdzeni na povrchu téchto ¢astic a prodlouzenych zevnéjskl. Ve finale
pak jsou tyto prazdné prostory Upln€ zaplnény. V pozdéjsich fazich jsou ¢astice metakaolinu
pokryty tlustou vrstvou gelu a vznika velmi kompaktni mikrostruktura geopolymeru. [31]

Vedle vyzkumu ptipravy malt a betonil na bazi alkalicky aktivovaného metakaolinu jakoZto
alternativ ke klasickym maltam a betonim na bazi portlandského cementu probihaly i
vyzkumy pro vyuziti geopolymeril jako chytrych adheziv k pfipevnéni optickych vldken pro
ucely SHM (monitorovani stavu struktur) nebo pro vyuziti geopolymernich malt pro
zdokonalovaci ucely (opravné vrstvy, pojici Cinidlo mezi CRFP (polymer vyztuzeny
uhlikovymi vlakny) deskami a opravenym betonem). [31], [34]

3.2.8 Reakce metakaolinu s kyselinou fosfore¢nou

Pojiva na bazi aktivovanych sekundarnich surovin lze pfipravit nejen alkalickou aktivaci,
ale 1 reakci v kyselém prostiedi, napt. kyseliny fosfore¢né nebo huminovych kyselin. Aktivaci
metakaolinu kyselinou fosfore¢nou vznikaji poly(fosfo-siloxo) skupiny
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—SI—O—-P—-0-Si—-O- . Tento material lze pfipravit zpracovanim namichané smési pii
60 °C po dobu 24 hod. Podle Cetnych praci vykazuji takto pfipravené materidly pomérné
kvalitni mechanické vlastnosti. [35] Tchakouté a kol. [35] prokazali v téchto produktech na
zakladé XRD analyzy ptitomnost berlinitu (AIPO4), vzniklého reakci produktu dealuminace
metakaolinu (AI**) a PO, z kyseliny fosfore¢né. Podle autort mohla mit pfitomnost této faze
pozitivni vliv na zpevnéni struktury materialu a tim i na jeho pevnost v tlaku. [35]
Khabbouchi a kol. [36] zjisitli, ze pti koncentraci H3PO4 vyss$i nez 48 % vznikaji faze
Al(PO3)3 a AlSiy(POy)s, ptiemz pii zvyseni teploty na 750-1 000 °C dochazi k transformaci
Al(PO3)3 na AlSiy(POy)s. [36] Tchakouté a kol. [37] se zabyvali vlivem molarni kocentrace
pouzité kyseliny na mechanické vlastnosti a mikrostrukturu ptipravenych geopolymera.
Snimky ze SEM prokazali, ze geopolymery piipravené z Kyseliny o koncentraci 4-12 mol-dm’
¥ mé&ly homogenni a hutn&j§i mikrostrukturu, zatimco u geopolymert piipravenych z kyseliny
o koncentraci 14 mol-dm™ byly pozorovany dv& zény; v disledku vyssi viskozity kyseliny
doslo k zabranéni geopolymerace metakaolinu, cemuz odpovidaly i nulové pevnosti u tohoto
vzorku. [37]

3.2.9 Vyuziti metakaolinu v keramickych technologiich

Geopolymery maji za normdlnich podminek amorfni strukturu, kterd vSak zahtivanim
prechazi na krystalickou. Geopolymery pfipravené z draselného aktivatoru jsou
zarovzdorngj$i oproti sodnym geopolymerim a nepodléhaji tani do zhruba 1400 °C. U
geopolymeru o slozeni K;0O-Al,03:4Si0,°11H,0 dochazi pii zahtivani ke krystalizaci na
leucit (K,O-Al,03:4Si0Oy) (Obr. 14). Leucitova keramika je zna¢né tolerantni vaci iontové
substituci, ¢ehoz Ize vyuzit ke snizeni tepelné roztaznosti leucitu zabudovanim cesnych iontd.
Vysoké tepelnd roztaznost tetragonalniho leucitu (15,1-31-10° °oC™), ktery je pii nizkych
teplotach stabilni, umoznuje jeho vyuziti pro ucely spojovani kovii. Geopolymery se ukazaly
jako vhodny material pro spojovani s kovy a Ize je tak uplatnit jako Zarovzdorny povlak nebo
adhezivum s moznosti pfizpusobeni tepelné roztaznosti. Leucit lze z obdobnych divodi
vyuzit i pfi dentdlnich aplikacich. U téchto materidli je z divodu zajiSténi rovnovahy mezi
pevnosti a estetikou Zadouci mit vysoky objemovy zlomek drobnych leucitovych zrn. [38]
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Obr. 14: Izotermicka sekce fazového diagramu K,0-SiO,-Al,03 [38]

Geopolymery aktivované cesnym aktivatorem lze vyuzit k ptipravé pollucitové keramiky.
Pollucit Cs;0-Al;05-4Si0; je diky své vysoké stabilit¢ za hydrotermalnich podminek
povazovan za vyborny material pro imobilizaci radioaktivniho Cs. Mezi jeho dalsi dulezité
vlastnosti patii vysoky bod tani (1 900 °C), regulovatelny koeficient tepelné roztaznosti a
vyborna odolnost vuc¢i creepu pii vysokych teplotach, diky ¢emuz muze najit uplatnéni
v aplikacich, kde je pozadovana zna¢na odolnost vii¢i teplotnimu Soku, napf. ve spalovacich
komorach nebo klapkach regula¢nich trysek v turbinach tryskovych letadel. [39]

3.2.10 Vyuziti metakaolinu jako sorbentu

V poslednich dekadach se stale vice pozornosti soustiedi na feSeni problému vypousténi
toxickych tézkych kovii do vodniho ekosystému. Mezi nejvyznamngjsi skodliviny patii rtut,
uran, olovo, chrom, arzen, kadmium, zlato, méd’, nikl a zinek. Pfitomnost tézkych kovi
Vv Zivotnim prosttedi je stfedem z4mu kvili jejich extrémni toxicit¢ a schopnosti
bioakumulace v potravnim fetézci jiz pii relativné nizkych koncentracich. Tézké kovy ve
vodnim prostfedi maji za nésledek thyn mikroorganismti béhem biologického zpracovani
odpadnich vod, coz nasledné prodluzuje proces ¢isténi.

Vétsina soli t€zkych kovil je rozpustna ve vodé€ a lze je tedy eliminovat béznymi fyzikalnimi
separacnimi metodami. VétSina téchto technik je vSak neti¢innd nebo pftili§ nakladnd, pokud
jsou sledované ionty tézkych kovii pfitomny jen ve velmi nizkych koncentracich. Alternativou
k témto technikdm miize byt adsorpce pomoci vhodnych sorbent, napi. pravé metakaolinu,
ktery se osvedéil napt. pro ucely adsorpce Zn?* nebo Cd?*. [40], [41]
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3.2.10.1 Vyuziti geopolymerit na bazi metakaolinu pro adsorpci téZkych kovii
Excelentni adsorpéni schopnosti vykazal geopolymer na bazi metakaolinu aktivovaného

alkalickym aktivatorem o molarnim poméru SiO,/Na,O = 1,0. Z kinetického hlediska se jedna
o reakci pseudo 2. fadu, samotnou adsorpci lze popsat podle Langmuirovy izotermy, tézké
kovy se tedy béhem adsorpce chovaly jako vrstva molekul. Adsorpce tézkych kovi
geopolymerem je endotermni reakce, pfi niz dochazi k vyméné Na® ionti za ionty t&Zkého
kovu ve struktuie geopolymeru. Zvyseni pH muze vést k naristu mnozstvi adsorbovanych
iontd. [42], [43]

Dehydratované faze na bazi ptirodnich hydrosilikatii poskytuji fadu moznosti pro vyuziti
Vv anorganickych pojivech, v technologiich ochrany Zzivotniho prostiedi, apod. Predchazejici
odstavce ukazaly, ze cestou k dosazeni vhodnych vlastnosti u hofe¢natych fazi mohou byt
mechanochemické procesy.
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3.3 Mechanochemie

Pocatkem minulého stoleti zavedl W. Nernst klasifikaci jednotlivych chemickych obori
podle druhu energie, kterd se na systém uplatituje: termochemie, elektrochemie, fotochemie,
aj. Nazev mechanochemie byl pfifazen reakcim iniciovanym mechanickou energii. Pro reakce
vyvolané tfenim pii mlecich procesech se vzilo oznaceni tribochemie.

Pfi mechanickém rozméliovani materiala se uplatituje Siroka skala procesu:

a) Rozmélnéni ¢astic na velmi malé velikosti

b) Tvorba zna¢nych novych povrchiu

c) Tvorba dislokaci a bodovych defektl v krystalové struktuie

d) Fazova transformace na polymorfni materialy

e) Chemické reakce: rozklad, iontova vymeéna, redoxni reakce, tvorba komplext a
aduktt, apod.

Ptitomnost téchto reakci byla pfisuzovana teplu produkovanému v pribéhu mleciho
procesu, podporovanému navic znac¢nou velikosti kontaktni plochy mezi obéma pevnymi
latkami. Nicméng, na konci 19. stoleti Carey Lee zaznamenal, Ze se tyto procesy od procest
termochemickych 1isi. Napiiklad zahtivani AgCl a HgCl vede k jejich tani, zatimco mleti
vede k rozkladu téchto latek na plynny chlor a kov.

Uloha mechanickych defektti jakozto vysoce energetickych struktur a jejich daleZitost
v chemickych pfeménach byla objevena pozdéji. [44]

3.3.1 Specifika mechanochemickych procesi

Mleti dvou pevnych latek vyvolava sérii pfemén — mechanickd energie rozbiji krystalovou
strukturu a vede ke tvorbé trhlin a novych povrcht. V misté styku povrchii se pevné latky
deformuji a dokonce dochazi k bodovému zahiivani az lokalnimu tani, kde nastavaji exycitace
vibra¢nich stavli molekul, coz vede k ptetrhani vazeb. Tyto procesy nastavaji v periodach asi
10" s, v nichz neexistuje tepelna rovnovéha.

Tato perioda, tzv. plazma faze, je nasledovdna post plazma periodou o délce asi 10 s nebo
delsi, béhem niz dojde v dusledku relaxac¢nich procesi k rozptyleni energie za dosazeni
Maxwell-Boltzmannovy distribuce. Tyto post plazmatické reakce jsou zodpovédné za mnoho
vzniklych produkti.

Energie akumulovana v defektech krystalové struktury mulze zplsobit zpomaleni
chemickych procest. [44]

3.3.2 Mechanochemické reaktory

Mleti 1ze provadét riiznymi zplsoby. Nejjednodussi je laboratorni hmozdii s tlouckem.
Timto manudlnim procesem lze vyvolat velké mnozstvi mechanochemickych reakci, které
nevyzaduji prekonani pfili§ vysoké energetické bariéry. Je-li pozadovana vyssi energie a je-li
potfeba mlit v fadu hodin az dnti, vyuzivaji se kulové mlyny. Pro mleti malych vzorki jsou
vhodné laboratorni vibraéni mlyny typu Wiggle-Bug.

Pro dlouhotrvajici vysokoenergetické mleti, stejn¢ tak i pro mechanické legovani nebo pro
amorfizaci vysoce krystalickych pevnych latek, se vyuzivaji mlyny o velmi vysoké energii,
napf. vysokorychlostni attritory nebo vysokoenergetické kulové mlyny s mlecimi télisky
z korozivzdorné oceli. Rovnéz miize byt mechanochemicky vyuzit ultrazvuk. [44]

3.3.3 Sledovani mechanochemickych procesu
Nejvhodnégjsi cestou studia mechanochemickych procest je analyza mleté smési piimo na
mist¢ s vyuzitim vhodnych spektroskopickych metod, sohledem ktomu, Zze wvyuziti
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chemickych metod mize vést ke zkresleni povahy vychozich produkti. Nejvice vyuzivanymi
metodami jsou Infracervena spektroskopie (IR) a rentgenova difrakéni analyza (XRD).

Pii organickych reakcich se ¢asto vyuziva nuklearni magnetickda rezonance (NMR)
V pevném stavu, u slouCenin Fe a Sn pak Mossbauerova spektroskopie. Dalsi techniky, jako
napf. transmisni elektronova mikroskopie o vysokém rozliseni (HREM) a rentgenova
cyklotronova rezonance se vyuzivaji ke studiu nové vzniklych povrcht. U sofistikovanych
experimentli, napt. u reakci vyvolanych béhem tvorby trhliny, se vyuziva hmotnostni
spektrometrie (MS) ke stanoveni plynnych produkti, stejné jako napf. pifi rozkladu nitratt a
bromatu. [44]

3.3.4 Fazové prechody

Polymorfni materialy se vyskytuji ve dvou nebo vice rtiznych fazich, které jsou stabilni v
jistém teplotnim a tlakovém rozmezi. Tyto fazové zmény jsou nejjednodussimi premeénami,
které lze studovat tribochemicky. Vyuzivaji se napt. v geochemii, kde dévaji informace o
geochemickych procesech v horninach. Rovnéz umoziuji odhad tlaki dosazenych v pribéhu
mleciho procesu, ¢ehoZ je velmi obtizné dosdhnout jinymi cestami. Stabilni nizkotlakou
formu lze transformovat na formu vysokotlakou mletim, pokud je dodana energie schopna
ptekonat energetickou bariéru. Mleti vysokotlaké formy rovnéz vede k pfitomnosti formy
nizkotlaké, nebot’ mleci proces poskytuje celé spektrum tlaku. [44]

3.3.5 Mechanochemicka aktivace kaolinitu

V pribéhu let byly provedeny ¢etné studie mechanochemické aktivace kaolinitu. Nékteré
z nich naznacuji, Zze V pribéhu mechanické aktivace dochdazi k nevratnému odstépeni OH
skupin. Nezbytna je tak nejenom znalost mineralogie kaolinitu, ale i znalost Gpravy jeho
povrchu, nebot mechanochemicka aktivace kaolinitu mize ovlivnit napi. jeho teplotu
dehydroxylace. Pfed novym tisiciletim byly studovany modifikace kaolinitu za vyuziti
interkalace v kombinaci s tepelnym zpracovanim. K vyraznym modifikacim hydroxylovych
povrchti doslo jiz pii mirném ohievu. [13]

Mechanochemicka aktivace vede k vyraznym zméndm ve struktuie kaolinitu (v dusledku
zvétSujiciho se mnozstvi miizkovych defektll), v povrchové energii a v chemické reaktivite.
[46]Schrader [46] zjistil, Ze krystalova struktura je deformovana hlavné podél osy ¢ a naopak
nejodolnéjsi je podél osy b. V praxi to znamena, ze deformace probiha mezi vrstvami a ne
ptes vrstvy, dochazi tedy k delaminaci kaolinitu. [46] Takahashi a Kohler [47] zjistili, ze
dlouhodobé suché mleti (nad 36 hod) vede v disledku kompletni destrukce kaolinitové
struktury K tvorbé neuspofadané faze a nasledné amorfniho materialu. Postupna destrukce
kaolinitu ovliviiuje jeho fyzikalni a chemické vlastnosti, napt. velikost Castic, specificky
povrch, vyménnou kapacitu kationtti, schopnost absorpce vody, rozpustnost v kyselinach a
tvorbu agregati. [47] Kristof a kol. pozorovali destrukci OH, AIOH, AIOSi a SiO vazeb
v disledku mechanické aktivace. [13] Rozpad krystali kaolinitu odpovida skute¢né
amorfizaci struktury charakterizované Stépenim vazebnych sil mezi shluky atomi a
nevratnym nahrazenim atomovych skupin. Produktem takovéto aktivace je xerogel
s nahodnou strukturou obsahujici vodu, ktery se vyviji v n€kolika stupnich pfes mezistupné.
Kvazikrystalicky stav vznikly destrukci kaolinitové struktury je ptiznivy tvorbé krystalt
mullitového typu uz od 1 000 °C. Sanchez-Soto a kol. se zabyvali vlivem mleti za sucha na
strukturu vysoce krystalického (KGa-1) a slabé krystalického (KGa-2) referencniho kaolinitu.
Mezi studovanymi vysokodefektnimi a nizkodefektnimi kaolinity nebyly nalezeny vyrazné
rozdily s ohledem na stupen amorfizace vyvolany mletim. U vzorku slabé krystalického
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kaolinitu bylo pozorovano pouze slabé rozsiteni XRD ¢ary. Amorfni mechanicky aktivovany
kaolinit byl pfeveden na vysoce defektni mullit pfi teplot€¢ nizsi nez by byla zapotiebi u
puvodniho kaolinitu, coz bylo obzvlasté viditelné v pfipad¢ slabé krystalického kaolinitu
(KGa-2). [46]

Frost a kol. [13] pracovali se Sedleckym kaolinem, ktery vystavili mleti v 10 hod periodach
V planetovém mlyné za vzniku nové hlinitokfemicité faze se slabou rentgenovou difrakci.
Vznikla faze méla hydratovany povrch. Povrchové hydroxyly kaolinitu zmizely béhem 2-10
hod drceni a byly nahrazeny vodou koordinovanou a adsorbovanou na povrch oktaedrické
sit€. PO mechanochemické aktivaci doslo rychle k vyrazné strukturni zmén¢, ¢imzZ vznikl
novy material s vyrazné¢ modifikovanym kaolinitovym povrchem s redukovanou velikosti
krystali a o néco vétsim specifickym povrchem. Termicka analyza prokézala, Zze doslo k
odstépeni hydroxylovych skupin a jejich nahradé vodou. IR spektroskopie naznalila, ze
intenzita vibraci natahovani hydroxylovych skupin zmizi po 6 hod, coz by méla byt tudiz
optimalni doba pro tvorbu delaminovaného kaolinitu. Pfitomnost vody po drceni podpofila
teorii nahrady hydroxylti vodou. Vnitini povrchové hydroxyly se odstépily diive nez vnitini
hydroxyly. Pozorovani novych pikii valengnich a niizkovych vibraci SiO p#i 1 113 a 520 cm™
naznacilo, Ze novy materidl ma odliSnou molekulovou strukturu oproti kaolinitu. To podpoftilo
teorii o syntéze nového materialu s odli$nou strukturou povrchu.

Ze studii pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a transmisni elektronové
mikroskopie (TEM) vyplynulo, ze mechanochemicka aktivace vede k dezintegraci, agregaci a
aglomeraci kaolinitu. Bylo zji$téno, ze suché mleti ma za nasledek rozdéleni kaolinitovych
vrstev a tvorbu kulovych ¢astic. Podle Juhasze [47] jsou tyto Castice vysledkem procesu
mechanochemické aktivace, kde mleti vede k pocatecnimu naristu stupné rozptyleni, tvorbé
agregati v disledku adheze mezi cCasticemi, zhutnéni aglomerati v dusledku znaénych
povrchovych sil a rozptyleni agregati do poZzadovaného stupné kompaktnosti.

Vizcayno a kol. [48] srovnavali vlastnosti mechanochemicky aktivovanych kaolinitl o
raznych strukturnich uspofddénich a velikostech castic. U kaolinitu s vy$§im strukturnim
uspofadanim a vétSimi Casticemi se projevil vliv mleti po 45 min. U druhého kaolinitu se tyto
efekty objevily jiz po 15 min. U obou kaolinitt doslo k ovlivnéni hodnoty pH. Piestoze kaolin
s vétsi velikosti ¢astic byl piivodné mirné alkalicky a kaolin s mensi velikosti ¢astic kysely, po
mleti mély oba vzorky pH 6. U vysoce uspoiadanych kaolinti s velkymi ¢asticemi dochazi
k symetrickému dehydroxylacnimu efektu. Mleti zvySuje strukturni neuspofadanost a snizuje i
polohu, symetrii a $itku piku na DTG kiivce.

3.3.5.1 Tepelné chovani mechanochemicky aktivovaného kaolinitu

Horvath a kol. [49] vyuzili termogravimetrii o vysokém rozliseni ke studiu tepelného
chovani mechanochemicky aktivovaného kaolinitu. Na Obr. 15 jsou zobrazeny
termogravimetrické (TGA) a diferen¢ni termogravimetrické (DTG) kiivky mechanochemicky
aktivovan¢ho kaolinitu. Pfi 100 °C byl pozorovan mirny Ubytek hmotnosti pfisuzovany
odpafeni adsorbované vody. Na TGA kiivce €istého kaolinitu je patrny hmotnostni ubytek pti
asi 490 °C. Kiivky b-d vykazuji hmotnostni tibytek ve dvou krocich. Se zvysujici se dobou
mleti se kiivky posouvaji K niz§im teplotam. Vypada to, jakoby se hmotnosti ubytek v prvnim
kroku (100400 °C) zvysoval a ve druhém kroku (>400 °C) snizoval. Toto pozorovani je
potvrzeno i DTG kiivkami. Dva hmotnostni ubytky se projevi jako minima na DTG kiivkach.
Prvni minimum piislusi uvolnéni vody vzniklé v disledku mechanochemické dehydroxylace
kaolinitu, zatimco ve druhé fazi (nad 450 °C) je voda odstépena pii tepelné dehydroxylaci.
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Obr. 15 TGA a DTG ktivky mechanochemicky aktivovaného kaolinitu po mleti po dobu 0-3
(a-d) a6 (e) hod [49]

Obr. 16 ilustruje vliv doby mleti na teplotu dehydroxylace. Tato teplota s dobou mleti klesa.
Plocha tohoto piku klesa, zatimco plocha prvniho hmotnostniho Ubytku lokalizovana pii
150 °C soucasné roste. [49]
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Obr. 16 Vliv doby mleti na teplotu dehydroxylace a hmotnostni ubytek v disledku
dehydroxylace [49]

Tento profil hmotnostniho ubytku popisovany téz jako hmotnostni tibytek vody je pomérné
komplexni, nebot’ v mechanochemicky syntetizovaném materidlu jsou pfitomny rGzné
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interagované molekuly vody. Obr. 17 ukazuje narust teploty ztraty vody V pribéhu
dehydratace. Hmotnostni Ubytek jde ruku v ruce zvysené teploté dehydratace. Dehydratacni
krok v DTG kiivkach je asymetricky. Vyznam této asymetrie pii vysSich teplotach spociva
Vtom, ze srostouci dobou mleti jsou molekuly vody stale silnéji vazany vodikovymi
vazbami. Voda pfitomna v tomto systému muze byt oddélena pii nizkych teplotach (tzv.
adsorbovana voda) nebo koordinovanad na povrchu kaolinitu a uvolnéna az pii vyssich
teplotaich. DTG schéma naznacuje, Ze je zahrnut rozsah vazebnych sil a ze v diisledku toho je
voda oddélena nad teplotnim rozsahem. Je pozoruhodné, Zze mezi pribéhem odejmuti vody
Vv z vnéjsiho kaolinitového povrchu a odejmuti vody z povrchu vnitfnich vrstev bude rozdil.
Béhem mleti ztraci material kaolinitovou strukturu a zvySuje sviij mérny povrch. [49]
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Obr. 17 Vliv doby mleti na teplotu dehydratace a hmotnostni tibytek v disledku dehydratace
[49]

Dusledkem mechanochemické aktivace je bodové zahtivani kaolinitu, coZ ma za nasledek
dehydroxylaci kaolinitu na sty¢nych bodech mezi mlecim mediem a kaolinitovymi vrstvami.
Predpoklada se, Ze se tak déje, kdyZ jsou Vv pribéhu mleti kaolinitové vrstvy zhutnény mezi
mlecimi koulemi z korozivzdorné oceli. To je divod, pro¢ se dehydroxylace kaolinitu
zintenziviluje s rostouci dobou mleti. Teplota celého materidlu se moZna zvysi pouze
minimalné, zatimco zvySeni teploty na styku dvou kaolinitovych vrstev bude intenzivni.

Piedstava migrace protont V pribéhu perkusniho mleti a jejich kombinace s hydroxylovymi
skupinami je jiz delsi dobu znama. Obecné pfijimana piedstava dehydroxylace kaolinitu je
zalozena na interakci dvou hydroxylovych skupin ve dvoukrokovém procesu za vzniku
molekuly vody transferem protonu, kdy v mfizce ziistane chemicky vazany kyslik v podobé
superoxidového aniontu. Tento fenomén je znam jako prototropie. [49], [50] V pocatecni fazi
dochazi k odStépeni protonit z hydroxylovych skupin umisténych v rovin¢ sdilené mezi
tetraedrickou a oktaedrickou siti, v pozd¢jSich fazich podléhaji prototropii 1 hydroxyly
lokalizované na nesdilenych rovinach oktaedrickych siti. [50]

Chemicky lze reak¢ni proces zapsat jako:

OH <> H' +0* (3.6)
H*+OH <> H,0 (3.7)
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Tyto reakce se uplatiiuji pfi mechanochemické aktivaci kaolinitu. Je velmi pravdépodobné,
ze bodové zahtivani na specifickych plochach vede az k dosazeni vysokych teplot potfebnych
k dehydroxylaci. To vysvétluje zintenzivnéni dehydroxylace se zvySujici se dobou mleti. Tyto
kroky vyzaduji delokalizaci protonu na specifickych hydroxylovych plochach. Takovato
delokalizace mtiZze nastat za predpokladu, ze mechanochemicka aktivace zptisobi zahtivani ve
styném bod¢ mezi dvéma cCasticemi. Aby doSlo k tvorbé vody, musi protony migrovat
k druhé hydroxylové ploSe. Takovato protonova difuze je umoznéna, jestlize je teplota
dostatecné vysoka. Ocekava se, ze ne vSechny bodové kontakty dosahnou teploty
dehydroxylace. Jestlize jsou dva sousedici hydroxyly zapojeny v dvoukrokovém procesu,
bude tento proces homogenni. Jsou-li zapojeny nesousedici hydroxyly, bude tento proces
vyzadovat protonovou difuzi (obCas oznacovanou jako pieskok protonl) a pravdépodobné i
protiptisobici kationtovou difuzi s molekulami vody vzniklymi na vnéj§im povrchu.
Homogenni proces je pravdépodobnéjsi tam, kde jsou pfitomny hydroxyly rtiznych kyselosti.
Lze konstatovat, ze dehydroxylace kaolinii béhem mechanochemické aktivace probiha pravé
homogennim procesem. [49]

3.3.5.2 Priprava pucolanit mechanochemickou aktivaci kaolinitu

Pucolény jsou pfirodni nebo primyslové latky ptidavané k portlandskému cementu s cilem
zvysit mechanickou pevnost a odolnost betonovych struktur. Podle 197-1 (2000) je pucolan
kfemicity nebo hlinitokfemicity material, jenz sam o sob¢ vykazuje zadné nebo slabé pojivové
vlastnosti, avSak v pfitomnosti vody reaguje s hydroxidem vapenatym (CH) pii normalnich
teplotach za vzniku sloucenin pojivové vlastnosti vykazujicich.

K aktivaci reakéniho potencidlu pucolanovych materialii bylo vyuzito mnoho termickych,
mechanickych a chemickych metod. Pfi tepelnych metodéach se uplatituje zahiivani materiélu,
zatimco metody mechanické spocivaji v dlouhodobém mleti a chemické metody vyuzivaji
rizné tzv. aktivatory, napt. kyseliny nebo zasady.

Vizcayno a kol. se zabyvali srovnanim pucolanovych aktivit metakaolinu ziskaného
tepelnym zpracovanim pii ftizené teplot¢ a amorfniho kaolinové faze ziskané
mechanochemickym zpracovanim Vv oscilaénim mlynu. Tepelné zpracovani kaolinitu vedlo ke
shlukovani ¢astic, obzvlast€é u vzorkd s menSi velikosti Castic a niz$im strukturnim
uspotadanim. Aktivni pucolan se podafilo pfipravit nejen tepelnym, ale i mechanochemickym
zpusobem. Index pucolanity vysledného materialu je funkei mineralogického sloZzeni suroviny
a doby mleti. U vzorku s minoritnim obsahem kaolinitu bylo moZzné ziskat aktivni pucolan
pouze mechanickym zpracovanim. Mechanochemicky proces dale vedl nejen ke zvétSeni
povrchu materialu, ale také ke zvySeni reaktivity pucolanu. Tudiz, zvySeni doby mleti vede
k zintenzivnéni dehydroxylace kaolinitu a ke zvySeni indexu pucolanity. Pucolan ziskany
mechanochemickou aktivaci kaolinitu s vysokym obsahem kfemene vykazoval obzvlasté
dobré vlastnosti v brzké fazi mleti v disledku urychlené mechanochemické amorfizace. Index
pucolanity a mechanicka odolnost pucolanu ziskaného mletim byly obdobné jako u pucolanu
ziskaného tepelnym zpracovanim. Avsak malty s aditivy ziskanymi mechanickou aktivaci
byly o néco vice porézni nez malty S pucolany ziskanymi tepelnym zpracovanim. [51]

Mitrovi¢c a Zduji¢ [52] pripravovali pucolany ze srbskych kaolinitt, konkrétné
Z Arandelovacské panve, mletim v planetovém mlynu. Ve své praci vyzkouseli dva razné
mleci materialy — kalenou ocel a ZrO,, pficemz volba materidlu neméla vyrazny vliv na
vyslednou pucoldnovou aktivitu po 15 min mleti. Pucolanova aktivita vSak byla ovlivnéna
kontaminaci otérovym zelezem z ocelovych kouli. Dale bylo zjisténo, Ze pfediprava suroviny
mletim ma pouze mirny vliv na distribuci velikosti ¢astic. XRD a TG-DTA analyzy odhalily
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rychly rozpad kaolinitové struktury (amorfizaci), pfevazné béhem prvnich 15 minut. Absence
signalu v IR spektru pfi 913 cm™ pochazejiciho z Al-O-H vazeb indikuje mechanochemickou
dehydroxylaci a transformaci na amorfni kaolinit. Mleti nad 30 min nebylo nutné, nebot” dalsi
mleti nemélo vyraznéjsi vliv na vlastnosti pucolénu.

3.3.6 Mechanochemicka aktivace mastku

Mastek je hydratovany kiemicéitan hotfecnaty, jehoz slozeni lze popsat jako
3Mg0-4Si0,-H,0 nebo MgsSisO10(OH),. [1] Diky svym vlastnostem, jako jsou chemicka
inertnost, mé&kkost, bélost, vysoka tepelnd vodivost, adsorp¢ni vlastnosti, apod., nachazi
Siroké vyuziti v pramyslovych odvétvich, jako jsou napft. vyroba keramiky, plnivo do papiru,
barev nebo gumarenskych a plastikarskych vyrobka [53], [54], [55], [56]. Mineralogicky je
mastek klasifikovan jako monoklinicky fylosilikat bohaty na hoic¢ik, spadajici do skupiny
mastku a pyrofilitu (Al;SisO10(OH);). Struktura mastku sestava z tri-oktaedrickych
(brucitovych) siti hotfecnatych oktaedrt (O), pfi¢emz kazdy z nich je uloZen mezi dvéma
sitémi kfemicitych tetraedrd (T), ¢imz tvoii tzv. T-O-T komplex nebo téz 2:1 vrstveny
komplex. T-O-T sité drzi pohromadé pomoci slabych van der Waalsovych sil. [57]

Endotermickd dehydroxylace mastku nastava pti 870-1 050 °C a vede k asi 4% ubytku
hmotnosti. Rekrystalizace vysledné enstatitové (MgO-SiOy) faze je prakticky okamZitd a je
doprovazena separaci faze bohaté na SiOj, kterd pfi dalSim zahfivani rekrystalizuje na
cristobalit.

3MgO-4Si0, - H,0—>3MgO-SiO,, +SiO,(amorfni)+ H,0(g) (3.8)

Kinetika dehydroxylace mastku byla prostudovana Wardem [1], ktery zjistil, Ze reakce
odpovidd reakci prvniho tadu. Aktivacni entalpie byla stanovena na 423+17 kJ ‘mol™ a
aktiva&ni entropie na 67+17 kJ-mol ™,

Delaminace a ztrata krystalinity zpisobené tangencialnim napétim v mlynech rizného typu
byly pozorovany mnoha autory [53], [58], [59], [60]. Ptacek a kol. [1] se zabyvali ptipravou
amorfni delaminované a dehydroxylované faze vzniklé mechanochemickou aktivaci mastku.
Aktivaéni energie dehydroxylace mastku Ginila 404+4 kJ-mol™. Tato hodnota vzrostla u
delaminovaného produktu na 483+11 kJ-mol™. Praméma hodnota empirického reak&niho
fadu 1,1+0,2 naznacuje, Ze se jedna o proces s kinetikou prvniho fadu. Zatimco mechanismus
dehydroxylace nebyl ovlivnén mechanickym zpracovanim, chovani a fazové slozeni vzorku
béhem tepelného zpracovani bylo odlisné oproti plivodnimu mastku. Z amorfni faze
krystalizovala pii teplotach kolem 800 °C sm¢s orthorhombického enstatitu a monoklinického
clinoenstatitu. Aktivaéni energie procesu byla stanovena na 755+9 kJ-mol™. Hodnota
kinetického faktoru 2,8+0,3 indikuje okamzitou nukleaci nové faze.

PIn¢ delaminovany a amorfizovany mastek zpracovany pii teplotach nizSich nez 800 °C
zustava amorfni. Tato faze byla pojmenovana jako metamastek, analogicky ke vztahu mezi
kaolinitem a metakaolinitem. [1]

Palaniandy a Azizli [61] sledovali mechanochemické vlivy suchého mleti v tryskovém
mlyné pfi riznych davkovanich, rotacnich rychlostech tfidice a mlecich tlacich na vlastnosti
mastku. Vedle snizovani velikosti ¢astic byly pozorovany i mechanochemické vlivy na
strukturu mastku, navzdory nizkému retenénimu casu ¢astic v mleci komote (30 min).
Vyznamnou roli s ohledem na mechanochemické vlivy hraly jak abrazni, tak destruktivni
mechanismy mleti. Stupeni krystalinity pomletého mastku se pohyboval mezi 26,5-85,3 %.
[61]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Analyza vstupnich surovin

Ob¢ zkoumané mastkové suroviny byly podrobeny prvkové analyze, kdy byly nejdiive
vytaveny do roztoku na tavicim zafizeni Vulcan od spole¢nosti Fluxana a nasledné
analyzovany na optickém emisnim spektrometru s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-OES).
U obou vzorki byla rovnéz stanovena ztrata zihanim; do kelimku z Al,O3, pfedem
vyzihané¢ho na 1 000 °C, bylo navazeno 1-2 g vzorku, kelimek se vzorkem byl vlozen do
muflové pece a zihan pfi teploté 1 000 °C (narust teploty 5 °C/min) po dobu 1 hod a nasledné
ochlazen rychlosti 5 °C/min na teplotu 200 °C. Poté byl kelimek se vzorkem vyjmut z pece a
ulozen k vychladnuti do exsikatoru. Po zvazeni vychladlého kelimku byla cela procedura
opakovana.

V Tab. 6 je uvedeno chemické slozeni obou mastkovych surovin. Suroviny H70 i KT1
sestavaly pievazné z SiO, a MgO, surovina H70 méla i pomérné vyrazné zastoupeni Al,Os.

Tab. 6 Chemické slozeni a ztrata zihanim mastkovych surovin H70 a KT1

H70 KT1
SiO, 45,29 51,92
MgO 31,72 30,11
Al,O3 11,86 0,27
F8203 1,27 0,18
CaO 0,52 2,18
LOI 9,06 9,42

Rovnéz bylo stanoveno fazové slozeni vzorkd pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD)
a byly sledovany zmény pii jejich tepelném zpracovani pomoci simultanni
termogravimetrické a diferenéni termické analyzy (TG-DTA). Fazové slozeni mastkové
suroviny H70 zobrazuje difraktogram na Obr. 18. Z ngj je patrné, Ze surovina je tvofena
hlavné dvéma fylosilikatovymi fazemi — mastkem a klinochlorem (MgsAl)(AlSi3)O;10(OH)s),
na hoi¢ik bohatym fylosilikatem ze skupiny chloriti. Vzhledem k pfednostni orientaci
krystalti je bohuzel obtizné urcit pfesny pomér obou fazi v suroving, udaje o priblizném
zastoupeni jednotlivych fazi jsou zobrazené v Tab. 7. V minoritnim zastoupeni se ve vzorku
nachazeji také muskovit (KAl>(AlSiz010)(OH),), kiemen (SiO2) a dolomit (CaMg(COs),).
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Obr. 18 Fazové slozeni mastkové suroviny H70 (T — mastek, C — klinochlor, M — muskovit,
Q — kiemen) pied mechanickym zpracovanim

Tab. 7 Zastoupeni a Mohsovy tvrdosti jednotlivych fazi v suroviné H70

faze obsah (%) Mohsova tvrdost [62]
klinochlor 59,4 2-2,5
mastek 29,8 1
kfemen 9,0 7
muskovit 1,5 2
dolomit 0,3 3,5-4

Na Obr. 19 je vyobrazen difraktogram mastkové suroviny KT1. Tato surovina ma oproti

mastku jsou zde jako minoritni faze pfitomny jesté¢ faze uhliCitanové — dolomit a magnezit
(MgCOs3). Obsah jednotlivych fazi a jejich tvrdost jsou uvedeny v Tab. 8.
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Obr. 19 Fazové slozeni mastkové suroviny KT1 (T — mastek, D — dolomit, M — magnezit)

Tab. 8 Zastoupeni a Mohsovy tvrdosti jednotlivych fazi suroviny KT1

faze obsah (%) Mohsova tvrdost [62]
mastek 79,8 1
dolomit 12,0 3,5-4
magnezit 7,0 3,5-5
klinochlor 0,1 2-2,5

Obr. 20 zobrazuje vystup ztermické analyzy mastkové suroviny H70 v rozsahu teplot do
1000 °C. Na termogravimetrick¢ kiivce (zelena kiivka) jsou patrné dva zlomy (zhruba
600 °C a 800 °C). Na kiivce DTA (modra kiivka) mizeme sledovat dva endotermni piky. Pik
pfi 590 °C odpovida dehydroxylaci mezivrstevni oktaderické sité¢ klinochlorové faze (viz
struktura chloriti na Obr. 5), endotermni pik pii 840 °C pak odpovida dehydroxylaci
vrstevnich oktaedrickych siti mastku a klinochloru. Tento pik je nasledovan exotermnim
pikem pii 870 °C, indikujicim krystalizaci stabilnich vysokoteplotnich fazi.

Na Obr. 21 je zobrazena TG-DTA ktivka mastkové suroviny KT1. Na DTA kfivce je mozné
pozorovat tifi endotermni efekty; pfi zhruba 560 °C dochdzi k termickému rozkladu
magnezitu, pfi 700 °C nastava rozklad MgCOj3 obsazeného v dolomitu a konecné pii 900 °C
dojde k rozkladu dolomitického CaCOs a k dehydroxylaci mastkové faze.
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4.2 Priprava vzorki

Samotna piiprava sestdva ze dvou kroka — aktivace mastkové suroviny a nésledné kalcinace
piipravené¢ho meziproduktu.

Pti mechanochemické aktivaci dochéazi k delaminaci a dehydroxylaci mastkové suroviny
v dasledku dlouhodobého mleti ve vhodném mlecim zafizeni (vysokoenergeticky mlyn -
napf. vibracni mlyn, planetovy mlyn, attritor). Vzorek zaroven ztraci svou krystalovou
strukturu a stava se amorfnim, ¢imz se mj. zvysuje i jeho reaktivita. V nasledujicim kroku je
meziprodukt zpracovan kalcinaci pfi vhodné teploté, béhem niz se odpatfi molekuly vody,
které vznikly z hydroxylovych skupin pivodniho vzorku, pficemZz po mechanické aktivaci
zUstaly ¢astecné adsorbovany na povrchu meziproduktu a ¢aste¢né byly koordinovany v jeho
strukture.

4.2.1 Mechanochemicka aktivace mastku

Pro ucely mechanochemické aktivace byly vybrany nejvhodnéj$i a nejdostupnéjsi
vysokoenergetické mlyny. Pro ucely prace byla mastkova surovina H70 aktivovana ve dvou
riznych mlecich zatizenich, spadajicich mezi vySe zminéné vysokoenergetické mlyny — ve
vibraénim mlyné a v attritoru. Prib&h ztraty krystalinity materialu byl sledovan pomoci
metody XRD, zména vV chovani materialu pii tepelném zpracovani byla analyzovana metodou
TG-DTA. Déle bylo sledovano rozbijeni jednotlivych vazeb (FTIR-ATR), zména rozdéleni
velikosti ¢astic (laserovy granulometr) a zména struktury materialu (SEM)

4.2.1.1 Vibracéni mlyn

Mleci komora vibra¢niho mlynu se diky rotaci nevybalancovanych zavazi pohybuje po
kruhovych nebo eliptickych trajektoriich. Ttidimenzionalni pohyb mleci komor je ovlivnén
rychlosti vibrace, horizontalni amplitudou, vertikdlni amplitudou a fazovym posuvem.
Akcelerace vibra¢niho pohybu je ur€ena jeho frekvenci a amplitudou.

Laboratorni vibra¢ni mlyny se vyznacuji vysokymi frekvencemi (obvykle az 25 ot/s), ale
nizkymi amplitudami (2-4 mm) kmitd. Primyslové mlyny pracuji pii frekvencich 16-19 ot/s a
amplitudach pod 6 mm.

Mlecimi télesy byvaji obvykle koule, véalcovitd téliska nebo ty€e. Mlyn byva naplnén
mlecimi télesy ze 70-80 %. Vibra¢ni mlyny se Casto vyuzivaji k pfipravé velmi jemnych
produktli a k pfiprav€ nanocastic mechanickou aktivaci. Jejich znacnou nevyhodou je nizky
vykon. Kviili vysokému ptikonu energie a nizké kapacité zpracovaného materiadlu dochazi pii
mleti ke znacnému prehiivani, které je zplisobeno témét tiplnym zaplnénim mlynu a celkovou
trajektorii mlecich téles v mlyné. [63]

Pro ucely prace byl vyuzit vibra¢ni mlyn VM4 (Obr. 22).
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Obr. 22 Vibragni mlyn VM4

4.2.1.2 Attritor

Attritor [63] neboli promichavany mlyn byl vynalezen r. 1922 v USA Andrewem Szegvarim
pro potieby rychlé dispergace jemnych ¢astic siry pro vulkanizaci gumy. Tento typ mlynu byl
pivodné vyuZzivan v chemickém a farmaceutickém primyslu, pozd&ji nasel vyuZiti v praskové
a extrak¢ni metalurgii. Attritor byl prvnim vysokoenergetickym mlecim zafizenim vyuZitym
pro pifipravu materiali mechanickym legovanim.

Attritory sestavaji z valcové mleci komory s hiideli s né€kolika rotory vycnivajicimi
z rotujici hiidele (Obr. 23). Vyuziva se Siroka $kala rotort, napf. ploché disky, disky
S riznymi pravidelnymi otvory nebo soustiedné kruhy. Rotujici hiidel uvadi mleci télesa,
Castice a v pfipadé mokrého mleti i kapalinu do pohybu. Rotory dodavaji mlecim koulim
energii, coz vede k zdrobnovani castic meliva v disledku narazi mezi koulemi, mezi koulemi
a sténou mleci komory, a mezi koulemi a michadlem. Jako mleci média se bézn¢ vyuziva
sklo, pisek, Al,O3, ZrO,, SiC, ocel, guma, polyuretan a rizné plasty. Dilezitym parametrem
mlecich téles je jejich hustota, kterd ovliviiuje jejich pohyb smési ¢astic, mlecich téles a
(ptipadn¢) kapaliny. [63]
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Obr. 23 Schéma attritoru [64]

Attritory vyuzivaji intenzitu rozmélnovani mezi kontaktnimi plochami pohybujicich se
je, ze prikon energie je vyuzivan piimo k mleti a nikoliv k roztoc¢eni nebo rozvibrovani mleci
komory.

Attritory lze vyuzit pro suché i mokré, vsazkové, cirkulacni i kontinudlni mleti. Vsazkové
attritory se vyuzivaji pro zpracovani obtizné melitelnych materiald, jako jsou WC, SiC nebo
ruzné kovy. Cirkulacni attritor sestdva z attritoru a reten¢ni nadrze. Kontinualni attritory jsou
pak nejvhodnéjsi ke zpracovani velkych mnoZstvi materialu.

Bylo dokazano, ze attritory poskytuji oproti jinym typim mlynti zna¢nou vyhodu. Napf. je-
li SrFeO; aktivovan ve vibraénim mlyné, dochazi k jeho amorfizaci jiz po kratkém mleti, coz
znemoznovalo vyuziti takto upraveného materidlu kvuli zhorSeni jeho magnetickych
vlastnosti. Naproti tomu béhem mleti v attritoru narGstal specificky povrch monoténné,
zatimco krystalinita byla zachovana nebo redukovana vyrazné slabsi mérou nezli v piipadé
mleti ve vibraénim mlynu. Pfi¢inou je pravdépodobné to, Ze pohyb, ktery pohani mleci télesa,
je u attritoru mnohem pravidelnéjsi nez u vibraéniho mlynu, kde jsou frekvence pohybu mleci
komory mnohem nahodilej$i nezli je tomu u frekvence ota¢eni michadla v attritoru. [63]

Balaz ukazal rozdily mezi mletim ve vibraénim mlynu a v attritoru na chalkopyritu. Z Obr.
24 je patrné, Ze produkty obou téchto typ mleti se 1i8i specifickou neuspofadanosti struktury.
Tyto rozdily jsou zptisobeny rozdily v konstrukci mlynti a rozmérech mlecich téles. Mleti ve
vodném prostiedi a/nebo vyuziti mlecich téles o mensSim priméru podporuje tvorbu novych
povrchll, zatimco suché mleti a/nebo vyuziti vétSich mlecich téles vede k upfednostnéni
amorfizace. [63]
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Obr. 24 Zavislost relativni intenzity vybraného difrakéniho piku (I/Ip) na specifickém
povrchu chalkopyritu mechanicky aktivovaného 1) ve vibra¢nim mlyné, 2) v attritoru [63]

Pro mechanochemickou aktivaci mastkové suroviny byl vyuzit mlyn Netsch Attritor (Obr.

25).
.- » ——‘.*.‘g

an ~
Obr. 25 Promichavany mlyn Netzsch Attritor

41



4.2.1.3 Orientacni stanoveni energie mleti
Orienta¢ni hodnota potfebné energie mleti byla stanovena pomoci Bondovy rovnice (4.1):

_ J100-W;  Y100-W;

w VP VF

(4.1)
kde W = energiec mleti [kWh/t], W; = Bonduv index [kWh/t], P, F = hodnoty dgy pro vsazku
(F) a produkt (P). [65], [66]

Tato rovnice byla odvozena pro kulovy mlyn naplnény touto sestavou mlecich téles:
o 25 mlecich kouli o priméru 1,5 (3,81 cm)
39 mlecich kouli o priméru 1,25” (3,175 cm)
e 60 mlecich kouli o priméru 1°” (2,54 cm)
e 68 mlecich kouli o priméru 0,875”” (2,2225 cm)
e 93 mlecich kouli o priméru 0,75 (1,905 cm)
o celkové hmotnosti cca 20,125 g. [67]

Bondiiv index je parametr uvadéjici mnozstvi energie potfebné pro zdrobnéni 1 tuny
suroviny z velmi velkych kusti na 100 um.

Pro ucely této prace byly namisto kulového mlynu a vyse uvedené sestavy mlecich téles
vyuzity mlyny a mleci télesa, s jejichz pomoci byla provadéna mechanochemické aktivace
mastkové suroviny. Proto je tfeba ziskané hodnoty brat pouze jako orientacni. Jako surovina
byl zvolen kifemidity normovy pisek stfedni dle CSN EN 196-1. Pro tento pisek jsou
Vv literatufe uvadény hodnoty Bondova indexu v rozmezi 14-16 kWh/h [68]. Pro ucely
stanoveni byla zvolena doba mleti 5 min.

Druhou metodou stanoveni orientacni energie mleti bylo méfeni spotieby elektrické energie
mlecim zafizenim, konkrétné attritorem. V prib&hu méfeni byly zaznamenavany proudy ve
vSech tfech fazich a také napéti. Z naméfenych hodnot byla vypoctena energie mleti podle
vzorce.

P0=\/§~U-|Zét-COS¢)

4.2
E=P,-t 2

mleti

kde Pg = ptikon mlynu, U = napéti, |,5 = spotieba proudu pii zatézi, cosp = G¢innik mlynu,
E = energie mleti, {1 = potfebny ¢as mleti

Utinik motoru attritoru se nepodafilo zjistit, nebot’ vyrobni stitek motoru byl pii obnové
mlynu zatfen barvou. Proto byly vypoéteny energie mleti pro piedpokladané uciniky
v rozmezi 0,8-0,9.

4.2.2 Kalcinace delaminovaného mastku

Druhym a finalnim krokem studia metamastku je kalcinace suroviny po jeji dostate¢né
mechanochemické aktivaci.

Byl ozkousen vliv riznych teplot kalcinace (700 °C, 750 °C a 800 °C) na strukturu finalniho
produktu. 10 g delaminovaného mastku bylo kalcinovano v kelimku z Al,O3 v muflové peci
pfi riznych teplotdch. Pec byla ohfivana rychlosti 300 °C/hod s vydrzi 1 hod na teploté
kalcinace. Poté byla pec chlazena na 200 °C a produkt byl dochlazen v exsikatoru. Produkty
kalcinace byly posléze zkouméany pomoci metod XRD a TG-DTA.
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4.2.3 Sledovani reaktivity pripravenych vzorku s roztoky aktivatora

Nejdiive byla pomoci izotermického kalorimetru porovndna reaktivita vzorkli v prostiedi
50% NaOH v zavislosti na dobé¢ mechanochemické aktivace a teploty kalcinace. Srovnani
bylo provedeno pro vzorky piipravené z obou mastkovych surovin. 2 g vzorku byly smichany
s 1 cm® 50% roztoku NaOH. U vybranych vzorkii byla posléze sledovana reaktivita v dalSich
prostfedich simulujicich mozné vyuziti v anorganickych pojivech.

Pro ucely sledovani reaktivity KOH byl opét namichan 50% roztok hydroxidu. S ohledem
na niz$i molarni koncentraci vzniklého roztoku bylo tfeba zvysit mnozstvi roztoku potiebné
pro sledovani reaktivity na 1,4 cm®, tak aby latkové mnozstvi rozpusténého hydroxidu
Vv reak¢énim roztoku bylo v obou ptipadech ekvimolarni.

Roztok pro sledovani reaktivity v prostfedi Na,COsz byl pfipraven rozpusSténim 25 g
uhli¢itanu ve 100 g destilované vody. Z divodu piili§ vysokého potfebného mnozstvi
ptipraveného roztoku (aby bylo mnozstvi ¢istého aktivatoru opét ekvimolarni viéi ostatnim
ptipadiim) bylo nutno snizit navazku vzorku na 0,5 g.

Pro sledovéani reaktivity v prostfedi vodniho skla bylo pouzito vodni sklo o sloZeni
16,687 % Na,O, 31,75 % SiO; a 51,58 % vody. 7,38 g vodniho skla bylo zfedéno vodou na
10 cm?® a ze vzniklého roztoku byl odebrén 1 cm’, ktery byl smisen se 2 g vzorku.

Reaktivita v prostfedi vodné suspenze Ca(OH); byla sledovana méfenim vyvinutého tepla a
tepelného toku po smiseni 2 g vzorku a 1,41 g Ca(OH), v 1 cm® vody.

Reaktivita v prostiedi HsPOy4 byla proméfena po smiseni 2 g vzorku s 1 cm® 0,5 M kyseliny
fosforecné.
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4.3 PouZité metody a pristroje pro analyzu vstupnich surovin a produkti

4.3.1 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Optické emisni spektrofotometry s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) patii
Vv soudasnosti mezi nejviestranngj§i pfistroje pro anorganickou analyzu. Casto byvaji
srovnavany s atomovymi absorpcnimi spektrofotometry, u nichz lezi teplota excitace ve smesi
vzduchu a acetylenu v rozmezi 2000-3000 K, zatimco teplota excitace v argonu u ICP ¢ini
5000 az 7000 K, coz je dostacujici pro excitaci mnoha prvki. Pouziti inertniho plynu (argon)
navic ztéZuje tvorbu oxidul a nitridi analyzovanych prvk.

Je-li analyzovany vzorek zvenci vystaven energii plazmatu, dojde k eXcitaci jeho atomil. Pii
navratu excitovanych atomt do pozic s niz$i energii dochazi k uvolnéni emisnich paprska a
paprsky odpovidajici vinovym délkam fotonti jsou métfeny. Prvek je urcen na zaklad¢ pozice
paprskt fotonti, a mnozstvi daného prvku ve vzorku je pak stanoveno na zékladé intenzity
téchto paprski.

Pro vznik plazmatu je tieba nejdiive dopravit argon do civky v hotéku, pfi¢emz na civku na
Spicce hotdkové trubice je aplikovan vysokofrekvencni elektricky proud. Pisobenim
elektromagnetického pole vytvoifeného vysokofrekvenénim proudem dochazi k ionizaci
argonu a tvorbé plazmatu. Plazma ma vysokou elektronovou hustotu a teplotu (10 000 K) a
jeho energie je vyuzita k excitaci-emisi vzorku. Roztoky vzorki jsou zavedeny do plazmatu
V atomizovaném stavu skrz uzkou trubici vedouci sttedem hotaku.

Vybaveni pro ICP-OES sestava ze zdroje svétla, spektrofotometru, detektoru a jednotky
zpracovani dat. Nejb&znéjSimi typy jsou sekvencni typ s Czerny-Turnerovym
monochromatorem a  detektorem s fotonasobi¢em, a simultanni typ Sechelle
monochromatorem a polovodi¢ovym detektorem. [69]

Pro stanoveni chemického slozeni mastku byl vyuzit opticky emisni spektrofotometr
s indukéné vazanym plazmatem Ultima 2 od spole¢nosti Horiba Scientific.

4.3.2 Rentgenova difrakcéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je analytickd technika primarné vyuzivana pro
fazovou identifikaci krystalickych materiali poskytujici informace o rozmeérech jejich
zékladnich stavebnich jednotek.

Max von Laue r. 1912 zjistil, ze se krystalické latky chovaji jako trojrozmémé difrakéni
miiZky, které ohybaji rentgenové paprsky o vlnovych délkach odpovidajicich vzdalenostem
rovin v krystalové miizce. Metoda XRD je =zalozena na konstruktivni interferenci
monochromatickych rentgenovych paprskit v krystalové miizce. Rentgenové paprsky jsou
generovany V rentgence, vV monochromatoru je vybran jeden konkrétni paprsek, ktery je
nasledné soustfedén a namifen na vzorek. Interakce dopadajicich paprski se vzorkem vede
k interferenci, je-li splnéna Braggova podminka (rovnice 4.3):

N\ = 2dsin® (4.3)

kde A oznacuje vinovou délku elektromagnetického zateni, d mezirovinnou vzdalenost a 0
difrak¢éni thel.

Difraktované paprsky jsou detekovany a zpracovany. Skenovanim vzorku v rozsahu uhla 26

lze ziskat vSechny mozné difrak¢éni sméry miizky diky nahodilé orientaci v praSkovém
materidlu. Pfeména difrakénich pikti na rozloZeni mezirovinnych vzdalenosti umoziuje

44



identifikaci mineralu, nebot’ kazdy minerdl ma unikatni soubor rozloZeni. Obvykle lze této
identifikace dosdhnout srovndnim rozlozeni mezirovinnych vzdéalenosti se standardnimi
referenénimi piky. [70]

Pro ucely prace byl vyuzit rentgenovy difraktometr Empyrean od spole¢nosti Panalytical
(Obr. 26).

Obr. 26 Rentgenovy difraktometr [71]
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4.3.3 Simultanni termogravimetricka a diferen¢ni termicka analyza

Termogravimetricka analyza (TG) se zabyva sledovanim zmén hmotnosti vzorku
v zavislosti na teploté [72]. Tato méfeni jsou provadéna pomoci termovah (neboli téz
termogravimetrického analyzéru). Termovahy kombinuji vhodné elektronické mikrovahy
S pickou, systémem pro regulaci teploty a pocitatem, coZ umoziuje simultdnni vdzeni a
zahtivani nebo chlazeni vzorku. Termovahy jsou umistény v uzavieném systému, aby bylo
mozno kontrolovat slozeni a tlak okolni atmosféry. Vahy musi byt umistény v inertni
atmosféfe pii okolni teploté. [73]

Diferencni termicka analyza (DTA) spociva v méfeni rozdilii teploty mezi referenénim a
zkoumanym vzorkem, jez jsou vystaveny identickému tepelnému programu pii symetrickém
uspofadani vici picce. Jako referenéni material 1ze vyuzit jakoukoliv latku, kterd ma témét
stejnou tepelnou kapacitu jako vzorek a kterd nepodléhd zadnym zméndm ve zvoleném
teplotnim rozsahu. Rozdil teplot mezi vzorkem a referenci je méfen pomoci termoclanku,
ktery je v kontaktu jak se spodkem kelimku, ve kterém je umistén referencni vzorek, tak i se
spodni ¢asti kelimku s mé&fenym vzorkem. Teplota vzorku je méfena pomoci napéti.

Dochazi-li ve vzorku ke zménam, vzorek absorbuje (endotermni) nebo uvoliuje (exotermni)
teplo. Napf. béhem tani pevného materidlu dojde k absorpci tepla, kdy je tepelnd energie
vyuzita k podpote fazové zmény. Pfistroj zaznamena, Ze je vzorek chladné&jsi nez reference, a
na kiivce zavislosti rozdilu teplot na ¢ase vykresli tuto zménu jako endotermni. [72]

Pro ucely prace byl vyuzit pfistroj pro simultanni termogravimetrickou, diferencni
termickou a efluen¢ni plynovou analyzu TA Instruments Q600 (Obr. 27).
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4.3.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je analytickd metoda
vyuzivana k identifikaci organickych a nékterych anorganickych materiald pomoci
infracerveného zateni (IR). [75] Toto zafeni ma vyssi vinovou délku a nizsi frekvenci nez
viditelné svétlo. Zafeni je méfeno pomoci infraéerveného spektrometru. [76] Pti prichodu IR
zafeni vzorkem je métfena absorbance zareni rtiznych vinovych délek, na zadklad¢ ¢ehoz jsou
poté ur¢eny molekularni sloZeni a struktura vzorku. [75] Vazby mezi riznymi prvky absorbuji
zateni o riznych frekvencich. Absorpéni pasy riznych vinovych délek v infracervené oblasti
(neboli FTIR spektrum) jsou jedinecné pro kazdy materidl. Vystupem analyzy, tzv. IR
spektrem, je graf zavislosti absorbance na frekvenci nebo vinové délce. [76]

Identifikace vzorkli probihd pomoci interferometru, ktery produkuje opticky signal, v némz
jsou zakodovany vsechny IR frekvence. Nasledné¢ je signal dekdédovan pomoci tzv.
Fourierovy transformace. Tento proces slouzi k zmapovani spektralnich informaci. Finalni
graf je nakonec porovnan se spektry ulozenymi v tzv. knihovné spekter. Pomoci
mikroskopického nastavce lze analyzovat i vzorky od velikosti asi 20 um, coz umoznuje
rychlou a levnou identifikaci neznamych vzork, rezidui, filmt nebo vlaken. FTIR lze rovnéz
vyuzit ke stanoveni miry oxidace v nékterych polymerech, stupné stabilizace v jinych
polymerech nebo mnozstvi neéistot nebo aditiv. [76]

Zeslabeny tplny odraz (ATR) je modifikace infraervené spektroskopie operujici s métenim
zmén ve vnitiné odrazeném IR paprsku po jeho kontaktu se vzorkem. IR paprsek je pod
jistym uhlem namifen na krystal o vysoké optické hustoté¢ a vysokém indexu lomu. Tento
vnitini odraz pak vede k tvorbé nestalé viny, ktera se Siii po povrchu krystalu az do vzorku
umisténého v kontaktu s timto krystalem.

V oblastech IR spektra, v nichz tento vzorek absorbuje energii, dochazi ke ztlumeni viny.
Ztlumeny paprsek se nasledné vraci do krystalu, opusti krystal na opacném konci, nez kde je
umistén vzorek, a je usmérnén do detektoru. Detektor zaznamenava ztlumené IR paprsky
v podobé¢ signalu interferogramu, ktery 1ze nasledné pouzit k vygenerovani IR spektra.

Metoda ATR je idedlni pro analyzu siln¢ absorbujicich nebo hrubych vzorkd, které casto pii
transmisnim méteni tvofi silné piky. Nestalé viny se totiz rozkladaji exponencialné s rostouci
vzdalenosti od povrchu ATR krystalu, diky ¢emuz je tato metoda obecné necitliva vici
tloustce vzorku. Dal$imi vhodnymi pevnymi vzorky pro tuto analyzu jsou napf. homogenni
pevné vzorky, povrchové vrstvy mnohavrstevnych pevnych latek nebo povlaky. Pomoci
tvrdého ATR krystalu Ize analyzovat dokonce 1 nepravidelné, tvrdé pevné vzorky, jako napf.
diamant. Mezi vhodné pevné latky pro ATR patii: laminaty, barvy, plasty, gumy, povlaky,
pfirodni praSkové materialy a pevné latky, které 1ze rozemlit na praSek. Kromé toho je ATR
Casto preferovanou analyzou pro kapalné vzorky, nebot' k analyze je potfeba pouhého
naneseni kapky vzorku na krystal. Pomoci této metody lze analyzovat vodné roztoky,
viskozni kapaliny, povlaky nebo biologické materialy. [77]

K FTIR-ATR analyze byl vyuzit FTIR spektrometr Nicolet iS50 vybaveny ATR
jednorazovym nastavcem (Obr. 28).
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Obr. 28 FTIR spektrometr Nicolet iS50 véetné ATR jednorazového nastavce [78]

4.3.5 Rentgenova fotoelektronova spektrometrie

Rentgenové fotoelektronova spektrometrie (XPS) nebo téz elektronova spektroskopie pro
chemickou analyzu (ESCA) je metoda pro analyzu povrchové chemie materialii. Pomoci XPS
lze stanovit chemické slozeni, empiricky vzorec a chemicky nebo elektronovy stav prvkl
v materialu. XPS spektra lze ziskat ozafenim pevného povrchu svazkem rentgenovych
paprskii pfi simultdinnim meéfeni kinetické energie a analyze elektronii emitovanych ze
svrchnich 1-10 nm analyzovaného materialu. Fotoelektronové spektrum je zaznamenavano
pomoci pocitani elektronl vyraZzenych nad rozsah kinetickych energii elektronii. Piky ve
spektru jsou generovany atomy emitujicimi elektrony 0 charakteristické energii. Z energii a
intenzit fotoelektronovych pikli 1ze identifikovat a kvantifikovat vS§echny prvky na povrchu
materidlu s vyjimkou vodiku. Povrchova vrstva byva charakterizovana jako vrstva o tloust’ce
az tii atomovych vrstev (cca 1 nm), v zavislosti na materialu. Vrstvy do tloustky 10 nm jsou
povazovany za ultratenké filmy, vrstvy do cca 1um pak za tenké vrstvy. Zbytek je oznacovan
jako voln¢ loZzeny material. Rozdil mezi vrstvami se mize lisit v zavislosti na materialu a jeho
aplikacich.

Povrch predstavuje nespojitost mezi dvéma fazemi, proto jsou také vlastnosti povrchu
odli$né od vlastnosti zbylého materidlu. Tyto rozdily ve velkém rozsahu ovlivituji prevazné
vrstvu atomu. Uvnitf materidlu je atom obklopen ze vSech stran ostatnimi atomy. ProtoZe
povrchovy atom neni obklopen ze vSech stran, ma vazebny potencial, diky ¢emuz je povrch
materidlu reaktivnéjsi neZ jeho vnitini ¢ast.

Jakmile atom nebo molekula absorbuje foton rentgenového zéatfeni, mize dojit k vyrazeni
elektronu. Kineticka energie elektronu zavisi na energii fotonu a na vazebné energii elektronu
(tj. energii pottebné k vyrazeni elektronu z povrchu). Méfenim kinetické energie elektronti 1ze
urcit, které prvky se nachazeji v blizkosti povrchu materialu, jejich chemicky stav a vazebnou
energii elektronu. Vazebna energie elektronu je ovlivnéna n¢kolika faktory, napf. prvkem,
zn¢jz je elektron emitovan, orbitalem, ze kterého je elektron vyrazen, nebo chemickym
prostiedim atomu, z néjZ je elektron emitovan. [79]

Pro ucely prace byl vyuzit spektrometr Kratos Ultra DLD (Obr. 29).
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Obr. 29 Rentéendivﬁl fotoelektronov spéktrémetr Kratos Ultra DLD [80]

4.3.6 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je technikou vyuzivanou ve vyzkumu material,
umoziujici ziskani snimkid pfi znacném zvétSeni, stejn€ jako analyzu jednotlivych krystalt
nebo jinych prvkd. SEM snimek o vysokém rozliseni je schopen zobrazit detaily az pii 25 A,
pfipadné 1 mén&. Ve spojeni s technikami rentgenové mikroanalyzy (EDS) je moZné urcit i
slozeni jednotlivych krystalii nebo prvki.

Bézny skenovaci elektronovy mikroskop pracuje pfi vysokém vakuu. Ve vhodném zdroji,
typicky wolframovém vlakn¢ nebo elektronovém déle, je generovan svazek elektront, ktery je
nasledné urychlen tzv. urychlovacim napétim (napt. 20 kV) a prochéazi systémem Stérbin a
elektromagnetickych ¢ocek, kde dojde k jeho zaostieni. Takto upraveny paprsek pak skenuje
povrch vzorku. Béhem tohoto procesu jsou ze vzorku vyzafovany elektrony, nacez jsou
zachycovany pomoci vhodné umisténé¢ho detektoru.

Paprsek skenujici povrch vzorku je pfesné synchronizovan se snimkem na obrazovce.
Detektor elektronti kontroluje jas snimku — je-li detektorem z daného mista zachyceno
zvySené mnozstvi elektronll, projevi se tak zvySenim jasu na obrazovce. Naopak, je-li
Z daného mista emitovano elektroni mén¢, obraz bude tmavsi.

Zvétseni snimku je dano pomeérem velikosti obrazovky k velikosti skenované plochy
vzorku. K vyssimu zvétSeni je tudiz tfeba zamé&fit mensi plochu.

RozliSujeme rizné typy elektronovych snimkil. Nejcastéji se k zobrazeni povrchu vzorku
vyuzivaji sekundarni elektrony a zpétn€ odraZzené elektrony. Sekundarni elektrony se
vyuzivaji hlavné k zobrazeni lomovych ploch a lze snimi ziskat snimky o vysokych
rozlisenich. Zpétné odrazené elektrony se typicky vyuzivaji k zobrazeni lesténych ploch,
nebot’ jas zpétné odrazenych elektroni je zavisly na protonovém cisle atomu (ptipadné
prumérném protonovém Cisle u slou¢enin). Zpétné odrazené elektrony vytvaii prvkovou mapu
povrchu daného vzorku. [81]
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Ke sledovani morfologickych zmén vzorku v pribéhu mleti byl vyuzit skenovaci
elektronovy mikroskop EVO LS10 od spole¢nosti Zeiss (Obr. 30).

Obr. 30 Elektronovy skenovaci mikroskop Zeiss EVO LS10 [82]

4.3.7 Laserova analyza velikosti ¢astic

V disledku interakce svétla s ¢asticemi dochazi k jeho difrakci, kterda mize byt popsana
pomoci Fraunhoferovy nebo Mieovy teorie. Kulovité ¢astice vykazuji typické prstencovité
difrakéni obrazce. Vzdalenost rp prvniho minima od stfedu zavisi na velikosti Castice.
K zobrazeni distribuce intensity difraktovaného svétla se obvykle vyuzivad viceprvkovy
fotodetektor.

Simultanni difrakce na jedné nebo vice cCasticich vede K superpozici difrakénich piki
jednotlivych castic dokud se tyto Castice pohybuji, a difrakce mezi Casticemi je pak
zpramérovana. [83]

V zévislosti na konkrétni aplikaci rozliSujeme analyzy na suché a mokré cesté. Pfi suché
cesté je analyzovany vzorek vstiiknut do proudu ¢istého stlaceného vzduchu uvnitt Venturiho
trubice. Pokles tlaku napii¢ Venturiho trubici je uzpisoben tak, aby byla vynalozena
dostatecna energie pro dispergaci, aniz by pii tom doslo k rozbiti ¢astic. Oproti tomu, analyza
na mokré cesté vyZaduje dispergaci Castic ve vhodné kapalin€, béhem niZ dochézi v disledku
zvlh¢eni a jemného otéru pii michani k jejich deaglomeraci. Rovnéz Ize k separaci aglomerat
vyuzit ultrazvuk, tento proces vSak vyzaduje Setrnou optimalizaci. [84]

Pro ucely prace byl vyuzit ptistroj Helos KR od spole¢nosti Sympatec (Obr. 31).
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Obr. 31 Laserovy analyzator velikosti ¢astic Sympatec Helos KR [85]

4.3.8 Stanoveni mérného povrchu metodou BET

BET (Brunauer, Emmet, Teller) teorie nachazi uplatnéni pti vyhodnocovani dat ziskanych
pti sledovani adsorpce plynit a nasledném vypoctu mérného povrchu. Vypocteny mérny
povrch se vyjadiuje v jednotkach povrchu vztaZzenych na jednotky hmotnosti (m?-g™).

Pred vlastni analyzou je tfeba povrch vzorku zbavit fyzikalné véazanych necistot tzv.
odplynovanim. Toho se obvykle dosahne zvySenim teploty ve vakuu nebo v inertnim plynu.
Tento proces je nutno peclivé kontrolovat a monitorovat, abychom dostali co nejpfesnéjsi a
nejreprodukovatelnéjsi vysledky.

M¢érny povrch materidlu je poté stanoven pomoci fyzikalni adsorpce plynu (obvykle Ny, Kr,
Ar) na povrch vzorku pii kryogennich teplotach (obvykle teplota kapalného dusiku nebo
kapalného argonu). Vybér pouzitého plynu zdvisi na pfedpoklddaném mérném povrchu a
vlastnostech vzorku. Jakmile je zméfeno mnozstvi adsorbovaného plynu (volumetricky nebo
pomoci kontinudlniho pritokového analyzatoru), provedou se vypocty piedpokladajici
vytvoieni monomolekularni vrstvy znamého plynu. BET analyza mérného povrchu musi byt
provedena V linearni c¢asti BET kiivky, kterou lze systematicky vyhodnotit pomoci
Rouquerolovy transformace.

Meérny povrch Ize vyjadrtit 1 v jednotkach povrchu vztazenych na objem vzorku (m*-cm).
Jedna se o tzv. objemovy mérny povrch, ktery ziskdme vynasobenim BET mérného povrchu
hustotou materialu. [86]

Mérny povrch ptipravenych vzorkli byl stanoven pomoci pfistroje NOVA 2200e od
spolecnosti Quantachrome Instruments.
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4.3.9 Izotermicka kalorimetrie

Kalorimetry jsou zatfizeni schopna méfit teplo uvolnéné nebo spotiebované pti fyzikélnich,
chemickych nebo biologickych procesech. U tepeln¢ vodivostniho kalorimetru je okamzita
tepelnd energie, vyvolana ve vzorku, méfena pomoci senzoru tepelného toku umisténého mezi
vzorkem a chladi¢em. Celkové teplo je rovno integraci tepelné energie podle ¢asu.

Tepelné vodivostni kalorimetr sestdva ze vzorku a drzdku vzorku, které jsou v tepelném
kontaktu pouze se senzorem tepelného toku, ktery je pfipevnén na chladi¢. Tyto komponenty
jsou umistény v lazni o konstantni teploté nebo v izolované nadob¢. Jako senzory tepelného
toku se vyuzivaji termoc¢lankové desticky. Jedna desticka je tvofena mnoha termoclanky z p-
a n-dopovaného telluridu bismutitého, zapojenych v elektrickém obvodu sériové za ucelem
dosazeni vysokych vystupnich napéti, avSak tepelné paraleln¢, aby bylo dosazeno vysoké
poméru vystupniho napéti k rozdilu teplot. Termoclanky pracuji na principu Seebeckova jevu,
kdy je v diasledku teplotnich rozdili mezi dvéma spoji generovano napéti napiic dvéma
riznymi vodivymi nebo polovodivymi materidly. Citlivost termoclanku urcuje tepelna
konduktance pfistroje K a Seebeckiv koeficient E. Tyto dva koeficienty upravuji vztah
mezi rychlosti tepelného toku, respektive produkovanym napétim, a teplotnim rozdilem mezi
vzorkem a chladicem. Pomér téchto koeficientd udava rychlost tepelného toku vystupnim
napétim, tedy kalibracni koeficient €, idedlniho kalorimetru:

ge=— 4.2) [87]

E
Pro ucely préce byl vyuzit izotermicky mikrokalorimetr TAM Air od TA Instruments.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Mechanochemicka aktivace mastkové suroviny
Dlouhodobé mleti mastkové suroviny ve vysokoenergetickych mlynech se vyrazné projevilo
na jeji struktufe, morfologii i vystupech z termické analyzy.

5.1.1 Vliv na strukturu materialu

Snad nejnazornéji ilustruji prabéh mechanochemického procesu diagramy na Obr. 32 a Obr.
33, kdy pii mleti mastkové suroviny H70 doslo K vyraznému snizeni krystalinity materialu jak
Vv piipadé mleti ve vibra¢nim mlyné (Obr. 32), tak i v pfipadé vyuziti attritoru (Obr. 33).
V obou ptipadech dochazi ke znaéné redukci intenzity vsech piku, piislusejicich mastku (T),
klinochloru (C) a muskovitu (M). Tento jev v8ak nebyl pozorovan v piipadé pika nalezicich
ktemenu. Ten diky své tvrdosti (Mohsova tvrdost 6-7), vyplyvajici z prostorového uspoiadani
sit¢ tetraedrl, mnohem snaze odolava tangencidlnimu napéti produkovanému mlecim
zafizenim nez fylosilikatové faze, jejichz vrstevnaté struktury jsou mletim sndze rozruseny.
Znatelné rozdily lze pozorovat i u chovani mastkové a klinochlorové faze v priabéhu mleti. Pti
mlecich ¢asech nad 20 min se krystalinita mastkové faze méni jen minimalné, zatimco u
klinochloru Ize takto soudit az po vice nez 30 min mechanochemické aktivace.
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(! —10 min
50000 4 ——20 min
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_.(g J
N
o) 30000
£
20000 -
10000 —
0 L} I . l L} I T ' L} ' L} I L)
5 10 15 20 25 30 35 40

Uhel[°2Theta]

Obr. 32 Ubytek intenzity pikil jednotlivych fazi mastkové suroviny H70 v priabéhu
mechanochemické aktivace ve vibraénim mlynu VM4 (T — mastek, C — klinochlor, M —
muskovit, Q — kifemen)

53



60000

T — 0 min
C —— 10 min
50000 - —— 20 min
—— 30 min
c —— 60 min
40000 — r © ——— 90 min
8
N
S 30000
IS
20000 4
10000 —
0 T T y T ! T T T T T J T ¥

Uhel [°2Theta]

Obr. 33 Ubytek intenzity pikii jednotlivych fazi mastkové suroviny H70 v pribéhu
mechanochemické aktivace v promichavaném mlyné Netsch Attritor (T — mastek, C —
klinochlor, M — muskovit, Q — kiemen)

Pii porovnani obou pouzitych vysokoenergetickych mlyna (Obr. 34, Obr. 35) lze
vysledovat, Ze v prvnich 10 minutach probiha amorfizace materidlu ve vibratnim mlyné
intenzivnéji a pii dalSim mleti klesa krystalinita jiz vyrazné pozvolnéji, zatimco v piipadé
attritoru dochazi k pomérné intenzivnimu poklesu intenzit pikid jak v prvnich 10 minutach, tak
i v ¢asovém tseku mezi 10-20 minutami. Nad 20 minut mleti pak ma pokles intenzit pikt u
obou mlecich zatfizeni srovnatelny pribéh.
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Obr. 34 Casovy tibytek relativni intenzity piku mastkové fize p¥i mleti suroviny H70
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Obr. 35 Casovy tbytek relativni intenzity piku klinochlorové faze pti mleti suroviny H70
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V piipadé mechanochemické aktivace mastkové suroviny KT1 v ¢asech 30 min; 60 min a
90 min rovnéz doslo k vyraznému rozbiti krystalové struktury vSech tii hlavnich fazi (Obr.
36). Ve srovnani se surovinou H70 se ukazuje, ze diky vyrazné vyS$$imu zastoupeni mastku na
ukor fazi s vyssi Mohsovou tvrdosti mély produkty mechanochemické aktivace vice amorfni
charakter.
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Obr. 36 Ubytek intenzity pikl jednotlivych fazi mastkové suroviny KT1 v pribéhu
mechanochemické aktivace v promichavaném mlyné Netsch Attritor (T — mastek, D —
dolomit, M — magnezit)

Diagramy na Obr. 37 a Obr. 38 reprezentuji vysledky infracervené spektroskopie ptivodni a
mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 ve vibraénim mlyné VM4. Potvrzuji
destrukci jednotlivych vazeb v obou hlavnich fylosilikatovych fazich. Rozpad brucitovych
vrstev je ilustrovan v nasledujicich diagramech a schématech na Obr. 39, Obr. 43 a Obr. 44
ubytkem intenzity valencnich (3674 cm™) a deformagnich past (665 cm™) Mg-OH a pasu
Mg-O vazby (505 cm™). Pokles intenzit valen¢nich (947 cm™) a deforma&nich pasii (409 cm™
1) Si-O poukazuje na rozklad tetraedrickych siti. V priibéhu mleti dochazi i k pieruseni vazeb
Si-O-Mg (valenéni pas 459 Cm'l), reprezentujicich propojeni tetraedrickych a oktaedrickych
siti. Z grafii mGzeme rovnéz pozorovat postupnou dehydroxylaci v podobé ubytkli valen¢nich
pést mezivrstevnych OH skupin (3546 cm™ a 3396 cm™) v klinochlorové struktuie (Obr. 41).
V klinochlorové fazi dochazi i k rozstépeni vazeb Al-O vV tetraedrické siti (812 cm?) a
vodikovych mistkd (SiA)O-OH (752 cm™) mezi vrstvou a mezivrstevnou brucitovou siti.
[1], [88]
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Obr. 37 Infracervena spektra ptivodni a mechanochemicky aktivované mastkové suroviny
H70 ve vibracnim mlyné¢ VM4
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Obr. 38 Infracervena spektra pivodni a mechanochemicky aktivované mastkové suroviny
H70 v attritoru
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Z Obr. 39, Obr. 40, Obr. 41 a Obr. 42 je patrné, Ze pii mleti 100 g suroviny
VvV promichavaném mlyn¢ byla intenzita St€peni vazeb v materidlu vyssi ve srovnani s mletim
25 g ve vibra¢nim mlyné. V piipadé Mg-OH, Si-O, (SiAl)O-OH a mezivrstevnych OH vazeb
nastavalo nejintenzivnéj$i Stépeni mezi 10 a 30 minutami mleti. Pouze vazba Al-O byla
relativné rovnomérné rozbijena tangencidlnim napétim v mlecim zafizeni jiz od pocatku
mleti. S vyjimkou mezivrstevnych hydroxyli dochazelo u vSech vazeb k signifikantnimu
snizeni intenzity ubytku vysky jejich IR past po 30 min mleti. Nejsndze se ze sledovanych
vazeb Stépily vazby Mg-OH v oktaedrickych vrstvach. Prubeh stépeni Si-O vazeb mohl byt

mirn¢ zkreslen pfitomnosti faze kfemene, ktera je viici tangencidlnimu napéti zcela odolna.
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Obr. 39 Ubytek pasti Mg-OH infracerveného spektra mastkové suroviny H70 v pritbéhu

mleti ve vibra¢nim mlyné¢ VM4 a v attritoru
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Relativni absorbance A/A,
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Obr. 40 Ubytek past Si-O infraderveného spektra mastkové suroviny H70 v pribéhu mleti
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Obr. 41 Ubytek pastt OH infraterveného spektra mastkové suroviny H70 v priib&hu mleti ve

vibra¢nim mlyné¢ VM4 a v attritoru
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Obr. 42 Ubytek pasti Al-O infraterveného spektra mastkové suroviny H70 v priib&hu mleti
ve vibra¢nim mlyné¢ VM4 a v attritoru

Obr. 43 Schéma struktury mastku [90]
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Obr. 44 Schéma struktury klinochloru. Modrofialova — kiemik, azurova — hlinik, oranzova —
hoi¢ik, Cervena — kyslik, bila — vodik [91]

Zgrafu na Obr. 45 lze pozorovat zanik vazeb v mastkové suroviné KT1 béhem
mechanochemické aktivace suroviny v attritoru. Obdobné jako v ptipadé suroviny H70 jsou
patrné Gbytky valenénich (967 cm™) a deformacnich pasii Si-O (409 cm™) a také valenénich
(3674 cm™) a deformagnich (667 cm™) past Mg-OH. Naopak dochazi k mirnému zvy3ovéni
intenzity piku p¥islusejicimu uhli¢itanovym skupindm (1441 cm™), coz mize do jisté miry
naznacovat karbonataci produkti mechanochemické aktivace. [1], [89]
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Obr. 45 Infracervena spektra ptivodni a mechanochemicky aktivované mastkové suroviny
KT1 v attritoru

Z XPS spekter pivodni mastkové suroviny (Obr. 46) a mastkové suroviny aktivované po
dobu 60 min (Obr. 47) lze vycist, ze v prubéhu mleti nedoslo ke zméné chemickych stavi
prvkii obsazenych v suroving. Lze tedy konstatovat, ze kyslik uvolnény pii rozbiti
hydroxylové skupiny a nasledné migraci uvolnéného protonu zlstavd v miizce v podobé
oxidového aniontu (viz rovnice (3.6) a (3.7)) a nikoliv superoxidového, jak je naznaceno
v kapitole 3.3.5.1.
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Obr. 46 XPS spektrum mastkové suroviny KT1
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Obr. 47 XPS spektrum mastkové suroviny KT1 po 60 minutach mleti v attritoru

Snimky prvkovych map na Obr. 48, Obr. 49, Obr. 50 a Obr. 51 zobrazuji zménu rozlozeni
Si, Mg a Ca ve struktufe mastkové suroviny KT1 v pribéhu mleti v attritoru. Lze z nich
usuzovat na postupnou dezintegraci jednotlivych prvka ve vzorku v disledku ztraty
uspofadanosti struktury v pribéhu mleti.
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Obr. 48 RozlozZeni Si, Mg a Ca ve struktufe mastkové suroviny KT1
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Obr. 49 Rozlozeni Si, Mg a Ca ve struktufe mastkové suroviny KT1 mechanochemicky
aktivované po dobu 30 min
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Obr. 50 RozlozZeni Si, Mg a Ca ve struktufe mastkové suroviny KT1 mechanochemicky
aktivované po dobu 60 min
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Obr. 51 RozloZeni Si, Mg a Ca ve struktufe mastkové suroviny KT1 mechanochemicky
aktivované po dobu 90 min

5.1.2 VIliv mleti na morfologii materialu
Béhem mleti dochazelo vedle rozbiti krystalové struktury a vazeb v materialu také ke

zmensSeni velikosti jeho Castic a zvétSeni jeho mérného povrchu. Z udaju v Tab. 9 a Tab. 10
vyplyva, ze pii mleti ve vibraénim mlyné€ dochazelo sice k intenzivnéj$Simu zdrobniovani ¢astic
suroviny, ale zaroven také k jejich vyrazngjsi aglomeraci. U attritoru naopak velikost ¢astic

S nariistajici dobou mleti stale klesala. Nartst mérného povrchu byl intenzivnéjsi pii mleti ve
vibra¢nim mlyné. Pokles velikosti ¢astic a zmény mérného povrchu s dobou mleti u suroviny
KT1 popisuji Tab. 11 a Tab. 12. Z nich lze vycist, ze ptivodni surovina byla jemné&jsi oproti
suroviné H70, nicméné v pribéhu mleti doslo viceméné k vyrovnani rozdilti ve velikostech
¢astic obou surovin. U suroviny KT1 dochézelo k intezivnéj$imu nartistu mérného povrchu,
ale také k intenzivnéjsi aglomeraci Castic pii prodlouzeném mleti, ¢imz se rozdily v mérném
povrchu zacaly opét vyrovnavat.
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Tab. 9 Vliv doby mleti ve vibra¢nim mlyn¢ a v attritoru na velikost ¢astic (dsp) mastkové
suroviny H70

t [min] VM4 [um] Attritor [um]
0 15,89 15,89
10 3,95 6,61
20 5,03 4,19
30 5,40 3,64
60 7,78 3,23
90 3,28 1,47

Tab. 10 Vliv doby mleti ve vibraénim mlyné a v attritoru na mérny povrch mastkové
suroviny H70

t [min] VM4 [m?-g?] Attritor [m?-g™]
0 3,521 3,521
10 28,045 27,893
20 43,606 43,419
30 48,494 42574
60 36,977 17,952
90 20,208 9,342

Tab. 11 Vliv doby mleti v attritoru na velikost ¢astic (dsp) mastkové suroviny KT1

t [min] dso [um]
0 9,68
30 3,54
60 2,07
90 1,73

Tab. 12 Vliv doby mleti v attritoru na

mérny povrch mastkové suroviny KT1

t [min] SS [m%g!]
0 3,227
30 59,744
60 26,332
90 8,981

Snimky mikrostruktury pavodni suroviny a materidlu po mechanochemické upraveé
v promichavaném mlyné jsou zobrazeny na Obr. 52. V pribéhu mleti dochazelo
K postupnému rozrusSovani pavodni listkové struktury mastkové suroviny; v prvnich
10 minutach byly listky rozemlety na mensi castice, nacez dal$im mletim dochéazelo
K postupné ztraté usporadanosti ve struktufe materialu. Po 60 a 90 minutach mleti mély
¢astice mechanochemicky upravené suroviny vzhled neuspofadanych aglomeratt.
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Obr. 52 Snimky vlivu mechanochemického zpracovani v promichavaném mlyné Netsch
attritor na mikrostrukturu mastkové suroviny H70

5.1.3 Vysledky termickych metod

Jak je patrné zTG (Obr. 53), DTA (Obr. 54) i DTG kiivky (Obr. 55), pii
mechanochemickém zpracovani mastkové suroviny dochézelo k dehydroxylaci suroviny za
vzniku molekul vody, v souladu s ptipadem mechanochemické aktivace kaolinitu, popsané
v kapitole 3.3.5.1. Novy zlom na TG kiivce spolu s novymi piky na DTG a DTA kiivkach
v oblasti kolem 100 °C indikuji pfitomnost fyzikaln¢ vazané vody, ktera se pfi dané teploté
Z materialu odpafi. Mnozstvi adsorbované vody roste az do 30 min mleti, poté naopak zac¢ina
klesat. Da se predpokladat, ze pti mleti po dobu delsi nez 30 minut dochazi k nartstu teploty
v mleci komoie a soucasné K ¢astenému odpafovani takto vzniklé vody. Postupny ubytek
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intenzity endotermniho piku pii 590 °C indikuje rozruSovani oktaedrické sité v mezivrstvi
chloritové faze v pribéhu mleti, pfiCemz po 90 minutich je struktura této vrstvy prakticky
dochazi, obdobn¢ jako u vyse vzpominaného kaolinitu [49], k posunu vrcholu piku smérem
Kk niz§im teplotam, patrné v souvislosti s popisovanou tvorbou fyzikalné vazané vody a jejim
naslednym odpatrenim, at’ uz pii nizsi teploté nebo pii samotné mechanochemické aktivaci.
Mechanochemické zpracovani vedlo 1 krozSifeni endotermniho piku pii cca 840 °C,
odpovidajiciho dehydroxylaci mastkové i klinochlorové faze. Tento jev byl zplisoben
molekulami vody chemicky koordinovanymi ve struktufe suroviny. Z TG a DTG kiivek lze
vyCist, ze se zvysujici se dobou mleti byl pribéh odpafovani vzniklé vody ze struktury
materiadlu stale pozvolné&jsi. ZvySujici se podil amorfni faze a jeji transformace na krystalické
vysokoteplotni produkty se na DTA kfivce projevily zintenzivnénim exotermniho piku pfi asi
900 °C. Zaroven doslo i k posunu vrcholu piku k niz8§im teplotam.
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Obr. 53 Vliv doby mechanochemického zpracovani na TG kfivky mastkové suroviny H70
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Obr. 54 Vliv doby mechanochemického zpracovani na DTA kiivky mastkové suroviny H70
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Obr. 55 Vliv doby mechanochemického zpracovani na DTG kiivky mastkové suroviny H70
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Vliv mechanochemické aktivace na termickou stabilitu mastkové suroviny KT1 je uveden na
Obr. 56, Obr. 57 a Obr. 58. Obdobn¢ jako u suroviny H70 dochazi k uvoliovani molekul
vody, které byly ve struktuie materialu vazany fyzikalnimi nebo chemickymi silami, pfi¢emz
fyzikdln¢ vazané molekuly se pii mleti delSim nez 30 min rovnéz Castecné odpatovaly jiz
v mleci komote. Intenzita efektu nalezejiciho termickému rozkladu magnezitu na DTG kfivce
(Obr. 58) se sdobou mleti zvySuje, coz by nasvédCovalo rychlejSimu procesu rozkladu
mensich Castic, cely pik se posouva knizS§im teplotam, coz lze vysvétlit rozkladem
dolomitové faze. ZvySeni povrchu v disledku mleti vedlo k separaci efektu ptisluSejicich
uhli¢itanovym fazim, coz posléze vedlo ke snizeni teploty rozkladu dolomitové faze. Podle
klesajici intenzity efektu nalezejiciho jejimu rozkladu na DTG kiivce lze usuzovat, ze Cast
pivodné dolomitického MgCO3 se u mechanochemicky zpracované¢ho materialu rozklada jiz
pfi teplotach odpovidajicich rozkladu magnezitu. Rovnéz u tohoto efektu doslo k posunu
vrcholu k niz$im teplotam. Nepfedpokladame-li zmény chemického slozeni magnezitu nebo
dolomitu, pak mohlo dojit k posuvu rovnovazné teploty rozkladu a pravdépodobné také
posuvu teploty, pifi niz proces bézi nejrychleji, v disledku zmén slozeni okolni atmosféry,
tedy obsahu CO,. Je tieba také respektovat nové efekty na DTA kiivkach suroviny, na nichz
se po mechanochemické upravé nové objevuji jak endotermni efekt odpovidajici
dehydroxylaci mastkové faze, tak i exotermni efekt pfislusejici krystalizaci vysokoteplotnich
produktt, pficemz u DTA kiivky pivodni suroviny se tyto dva efekty piekryvaly s pocatkem
rozkladu dolomitického CaCOs.
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Obr. 56 Vliv doby mechanochemického zpracovani na TG kiivky mastkové suroviny KT1
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Obr. 57 Vliv doby mechanochemického zpracovani na DTA ktivky mastkové suroviny KT1
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Obr. 58 Vliv doby mechanochemického zpracovani na DTG ktivky mastkové suroviny KT1
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Porovnani vlivu mechanochemické aktivace na fazové zmeény v materialu H70 pfi tepelném
zpracovani ilustruje Obr. 59. Dehydroxylace oktaedrické sité v mezivrstvi klinochlorové faze
je na diagramu indikovana prudkym poklesem intenzity pikt 12,46°; 18,74°; 25,08° a 31,49°
a souvisejicim naristem intenzity piku 6,23° prislusejicimu caste¢né dehydratované
klinochlorové fazi. Z vystupu lze dale vy¢ist, Ze kompletni dehydratace klinochlorové faze
nastava pii nizSich teplotach nez dehydratace mastkové faze.

Obdobné procesy lze pozorovat i na Obr. 60, zobrazujicim fazové zmény pii tepelném
zpracovani téhoz materidlu po 60 minutdich mechanochemické aktivace, s tim rozdilem, ze

pomlety material jiz byl téméf amorfni. Dle polohy piki v oblastech vySSich teplot lze
usuzovat, ze mechanochemicka aktivace neméla vliv na charakter vysokoteplotnich produkti.
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Obr. 60 Vliv teploty na fazové slozeni suroviny H70 po 60 min mechanochemické aktivace
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Pii tepelném zpracovani suroviny KT1 dochazi, obdobné jako u ptedchozi suroviny,
k rozpadu mastkové faze (viz Obr. 61), stejné¢ tak se rozkladaji i faze dolomitova a
magnezitova. U vzorku mletého po dobu 30 min (Obr. 62) lze pozorovat tvorbu pika
ptislusejicich enstatitu, dale pak piku volného vapna (37,32°) a piku periklasu (42,93°). Po
60 minutach mleti (Obr. 63) krystalizuje témé&f amorfni material za tvorby enstatitu, periklasu
a také monoklinického caste¢n¢ modifikovaného enstatitu (29,72°) se vzorcem
MQo.016Ca0 0840SiO3, jenz pravdépodobné vznikl zabudovanim CaO do struktury
orthorombického enstatitu a nahradou MgO z této struktury v rozsahu 8,4 %. U vzorku
mletého po dobu 90 min (Obr. 64) Ize pozorovat snizeni mnozstvi periklasu vzniklého
tepelnym zpracovanim takto pfipravené suroviny a soubézné dalsi nariist mnozstvi vzniklého
enstatitu.
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Obr. 61 Vliv teploty na fazové sloZeni suroviny KT1
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Obr. 62 Vliv teploty na fazové slozeni suroviny KT1 po 30 min mechanochemické aktivace
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Obr. 63 Vliv teploty na fazové slozeni suroviny KT1 po 60 min mechanochemické aktivace
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Obr. 64 Vliv teploty na fazové slozeni suroviny KT1 po 90 min mechanochemické aktivace

5.1.4 Orienta¢ni stanoveni energie mleti

Z Tab. 13 1ze vycist, Ze orienta¢ni hodnoty energie mleti se u obou pouzitych mlyna i metod
znacné lisi. Energie vynaloZena za 60 min mleti je u vibracniho mlynu cca 10x vyssi nezli u
attritoru, pfi¢emz jak jiz bylo zminéno vySe, mira rozbiti struktury vychoziho materialu je u
obou mlynli v dany ¢asovy Usek srovnatelna. Energie stanovend pomoci méfeni proudu pii
zatézi a napéti je zhruba 3xvyssi nez v pfipad¢ stanoveni pomoci Bondovy rovnice. Metoda
stanoveni energie mleti pomoci Bondovy rovnice je ovSem navrZena pro jemné mleti,
v pfipadé velmi jemného mleti, ultra jemného mleti nebo mleti doprovazeného
mechanochemickymi procesy jiz neposkytuje dostateéné presné vysledky. Mnohem piesnéjsi
hodnoty tedy poskytuje vypocet energie mleti pomoci méteni proudu pii zatézi a napéti. Lze
tedy konstatovat, Ze pro prakticky Uplnou amorfizaci mastkové suroviny je potieba energie
V hodnotach fadové stovek Jould na gram mletého materialu.

Tab. 13 Orienta¢ni hodnoty energie na 1 g mletého materialu vynaloZzené pii mleti po dobu

60 min
metoda mlyn energie mleti [J]
Bondova rovnice VM4 1883,67 -2 152,77
Bondova rovnice attritor 221,7 — 253,37
meéteni piikonu attritor 632,06 — 711,07
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5.2 Kalcinace mechanochemicky upravené suroviny

Kalcinace vzorkl pfipravenych mechanochemickou aktivaci obou mastkovych surovin po
ruznou dobu méla dal§i vliv na vlastnosti zkoumanych vzorki, a to z hlediska fazového
slozeni, morfologie i chovani pii tepelném zpracovani.

5.2.1 Vliv kalcinace na fazové sloZeni suroviny

Fazové slozeni suroviny H70 po kalcinaci pti 700 °C, 750 °C a 800 °C je zobrazeno na Obr.
65, Obr. 66 a Obr. 67. Z Obr. 65 lze pozorovat vymizeni témét vSech klinochlorovych pikd,
s vyjimkou piku odpovidajiciho ¢aste¢né dehydratované fazi (v souladu s Obr. 60), pticemz u
vzorkli mletych po dobu 60 a 90 min pii tepelném zpracovani prakticky vymizi i tento pik. Pi
750 °C vymizi pik pfi 6,23° u vSech tii vzorkl, tj. klinochlorova faze byla kompletné
dehydratovana. Po kalcinaci na 800 °C sice zustdva u vzorku mletého po dobu 30 min
Casteéné zachovana mastkova faze, nicméné u vSech vzorkl jiz zapocala Krystalizace
vysokoteplotnich fazi — enstatitu, forsteritu a diopsidu (Obr. 67). Intezity piku ptislusejicich
témto fazim jsou vyss$i u vzorkil mletych po delsi casové intervaly. Vzorek mlety po dobu
30 min mél nejveétsi velikost Castic, a tudiz u n¢j doSlo k nejméné intenzivni preméne
tepelnym zpracovanim.
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Obr. 65 Fazové sloZzeni mechanochemicky upravené suroviny H70 po kalcinaci pii 700 °C
(T — mastek, D — dolomit, Q — kiemen. C - klinochlor)
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Obr. 66 Fazové slozeni mechanochemicky upravené suroviny H70 po kalcinaci pii 750 °C
(T — mastek, M — muskovit, Q — kiemen)
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Obr. 67 Fazové sloZzeni mechanochemicky upravené suroviny H70 po kalcinaci pii 800 °C
(E — enstatit, F — forsterit, D — diopsit)

Diagramy na Obr. 68, Obr. 69 a Obr. 70 poskytuji obraz o poklesu maximalni intenzity pikt
piislusejicich jednotlivym fazi mastkové suroviny KT1 a 0 zvétSeni jejich rozptylu. Je ziejmé,
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ze zahfivanim smési dochazi pii kalcinaci na 700 °C k rozkladu jedné z minoritnich fazi —
magnezitu na periklas (MgO). Mnozstvi vzniklého periklasu bylo u vzorku mletého po dobu
90 min pon¢kud nizs$i nez u zbylych dvou vzorkl. Diky snizeni intenzity pik(i mastku pfi
mechanochemické aktivaci je na difraktogramu patrnéj$i pik kiemene. Dal$i nartst teploty
ukazuje, ze pii 750 °C dochazi k vymizeni piku dolomitu, Stim souvisejicimu mirnému
zvyseni intenzity piku periklasu, a také k mirnému snizeni intenzit pik zbylého mastku.
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Obr. 68 Fazové slozeni mechanochemicky upravené suroviny KT1 po kalcinaci pii 700 °C
(T — mastek, Q — kifemen, D — dolomit, P — periklas)
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Obr. 69 Fazové slozeni mechanochemicky upravené suroviny KT1 po kalcinaci pii 750 °C
(T — mastek, Q — kiemen, P — periklas)

Na difraktogramu produktu kalcinace pii 800 °C (Obr. 70) lze pozorovat tvorbu
vysokoteplotnich produktli, tvofenych pfevazné enstatitem. Ziskany vystup dokumentuje, Ze
pii teplotach nad 800 °C mizi prakticky vSechen mastek a dominuje enstatit. Soucasné se
ztraci amorfni charakter produktu a vznikaji uspofadangj$i struktury. Opét doSlo
k zintenzivnéni tvorby periklasu. Pomérné vyznamny rozdil lze nalézt v difraktogramech
vzorku mlet¢ho po dobu 30 min a vzorkd mletych po dobu 60 a 90 min. U prvniho
jmenovaného vzorku lze pozorovat pik volného véapna, vzniklého kalcinaci dolomitu, zatimco
u zbylych dvou lze namisto tohoto piku pozorovat pik v pozici 29,77°. Tento pik piislusi
vapnikem modifikovanému enstatitu (Mgp 916Ca0,0845103), coz by indikovalo zabudovani
uvolnéného volného vapna do struktury vzniklého enstatitu v podobé ¢aste¢né nahrady faze
MgO fazi CaO v rozsahu 8,4 %.
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Obr. 70 Fazové slozeni mechanochemicky upravené suroviny KT1 po kalcinaci pii 800 °C
(T — mastek, E — enstatit, Q — kiemen, E; — modifikovany enstatit, L — volné vapno, P —
periklas)

5.2.2 VIliv kalcinace na morfologii suroviny

Z hodnot velikosti castic z Tab. 14 a Tab. 15 lze vycist, ze Se pii zvySovanim teploty
kalcinace nad 700 °C dochazelo ke zvySovani velikosti ¢astic, coz lze ptisoudit postupnému
pfetvafeni mechanochemicky upravené mastkové suroviny na stabilni vysokoteplotni
produkty. Pfi zvolenych teplotach probihal tento proces vyrazné intenzivnéji u suroviny H70
nez u suroviny KT1, coZz souhlasi s porovnanim DTG kiivek obou surovin ve zkoumané
teplotni oblasti (700-800 °C). S rostouci teplotou kalcinace rovnéz klesal i mérny povrch
(Tab. 16) suroviny H70, pficemz nejintenzivnéjsi rozdil nastal jak mezi nekalcinovanym
kalcinovanymi pti 750 °C a 800 °C, coz opét koresponduje s krystalizaci vysokoteplotnich
produktt (Obr. 67).

Tab. 14 Velikost Castic (dsp) u vzorkti mechanochemicky aktivované mastkové suroviny
H70 po kalcinaci pti 700 °C, 750 °C a 800 °C

700 °C 750 °C 800 °C
t [min] 30 60 90 30 60 90 30 60 90
dso [pm] 3,77 300 136 421]| 3,02 164 | 12,63| 12,73| 20,11
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Tab. 15 Velikost ¢astic (dsp) u vzorkti mechanochemicky aktivované mastkové suroviny
KT1 po kalcinaci pti 700 °C, 750 °C a 800 °C

700 °C 750 °C 800 °C
t [min] 30 60 90 30 60 90 30 60 90
dso [um] 400 3,60| 3,00 | 427| 3,82 194 | 488 | 3,90 3,15

Tab. 16 Mérmy povrch u vzorkli mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 a
KT1 po kalcinaci pi1 700 °C, 750 °C a 800 °C

Teplota H70 KT1

kalcinace mérny povrch mérny povrch

[°C] ¢as mleti [min] [m?g] ¢as mleti [min] [m?g]

30 29,611 30 54,876

700 °C 60 12,696 60 30,713

90 7,626 90 12,187

30 23,521 30 52,468

750 °C 60 11,197 60 27,827

90 7,198 90 10,065

30 8,480 30 32,704

800 °C 60 2,520 60 13,786

90 1,728 90 6,889

5.2.3 Vliv kalcinace na chovani p¥i termické analyze

Z TG kiivek mechanochemicky aktivovanych mastkovych surovin H70 (Obr. 71, Obr. 72 a
Obr. 73) lze usuzovat, ze pii kalcinaci byl odstranén zbytek pfitomné vody. U nékterych
vzorkl kalcinovanych pii 800 °C mohlo dojit k oxidaci vzdusnym kyslikem, pfipadné k jiné
chemické reakci, ktera se projevila naristem TG kiivky nad hodnotu 100 %. Z DTA (Obr. 74,
Obr. 75 a Obr. 76) a DTG (Obr. 77, Obr. 78 a Obr. 79) kiivek 1ze pozorovat t¢émé&f kompletni
rozklad mezivrstevné brucitove vrstvy v chloritické fazi po kalcinaci pii 700 °C a 750 °C. Do
teploty 750 °C rostla intenzita exotermniho efektu ptislusejiciho rekrystalizaci stabilnich
vysokoteplotnich produktd. Z diagramu na Obr. 76 Ize vypozorovat témét Gplné vymizeni
endotermniho efektu odpovidajiciho dehydroxylaci mastku a klinochloru, stejné jako je
ziejmé vyrazné snizeni vySe zminéného efektu Kkrystalizace enstatitu a dalSich
vysokoteplotnich fazi po kalcinaci na 800 °C Pii této teploté doslo k vyrazné rekrystalizaci
amorfnich fazi na enstatit a vznikaji nebo zlstavaji ptitomny také dal$i vysokoteplotni
produkty (forsterit, diopsid).
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Obr. 71 TG ktivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pii
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Obr. 72 TG ktivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pti

750 °C po dobu 1 hod
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Obr. 73 TG ktivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pti
800 °C po dobu 1 hod
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Obr. 74 DTA kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pii
700 °C po dobu 1 hod
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Obr. 75 DTA kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pii

750 °C po dobu 1 hod
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Obr. 76 DTA kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pii

800 °C po dobu 1 hod
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Obr. 77 DTG kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pii
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Obr. 78 DTG ktivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pti

750 °C po dobu 1 hod

87



0,0025

0,0020 -

0,0015

0,0010

0,0005

DTG [%/°C]

0,0000 ~

-0,0005

-0,0010 4

-0,0015

I Y I Y 1 v 1 ' I ! I ! I

— —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Teplota [°C]

Obr. 79 DTG kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H70 kalcinované pti
800 °C po dobu 1 hod

RovnéZ u mechanochemicky upravené suroviny KT1 doslo po kalcinaci k odpareni vétSiny
vody vzniklé pii mechanochemickém zpracovani (Obr. 80, Obr. 81 a Obr. 82). Na DTA
kiivkach (Obr. 83, Obr. 84 a Obr. 85) 1ze pozorovat postupny ubytek mastkové faze i fazi
ulhi¢itanovych. Na DTG kiivkach (Obr. 86, Obr. 87 a Obr. 88) 1ze pozorovat narist efektu pti
cca 600 °C, jenz by mohl odpovidat karbonataci produktid kalcinace vzduSnym CO..
S vyjimkou vzorku mletého po dobu 30 min jiz nejsou na DTA kiivkach po kalcinaci na
700 °C (Obr. 83) pozorovany piky piislusejici rozkladu dolomitického MgCOs, pii kalcinaci
na 750 °C (Obr. 84) jiz tento pik kompletné¢ vymizel i na DTA kiivce vzorku mletého po
nejkratsi casovy interval. U DTA (Obr. 85) a DTG kiivek (Obr. 88) vzorki kalcinovanych pfi
800 °C lze pozorovat pik rekrystalizace enstatitu pouze u vzorku aktivovaného po dobu
30 min, coz znac¢i, Ze u zbylych dvou vzorkli byl jiz veSkery metamastek pfeménén na
enstatit, pfipadné modifikovany enstatit.
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Obr. 81 TG ktivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny KT1 kalcinované pfi

750 °C po dobu 1 hod
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Obr. 83 DTA ktivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny KT1 kalcinované pfi
700 °C po dobu 1 hod
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Obr. 84 DTA kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny KT1 kalcinované pti
750 °C po dobu 1 hod
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Obr. 85 DTA kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny KT1 kalcinované pti
800 °C po dobu 1 hod
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Obr. 86 DTG kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny KT1 kalcinované pfi
700 °C po dobu 1 hod

0,06 .
— 30 min

1—— 60 min n
0,05 4—— 90 min

0,04 -

0,03 4

DTG [%/°C]

0,02 -

0,01

0,00 T I T T T T T v 1 T I T I T I T I T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Teplota [°C]

Obr. 87 DTG kiivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviny KT1 kalcinované pti
750 °C po dobu 1 hod
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5.3 Reaktivita pFipravenych vzorki

5.3.1 Reaktivita v zasaditém prosti‘edi

Jak ukazuji nasledujici diagramy, reaktivita metamastku je zna¢né zavisla na sile pouzité

zésady.

5.3.1.1 Reakce s NaOH

Hned v prvnich minutach reakce mechanochemicky upravené mastkové suroviny s 50%
roztokem NaOH (Obr. 89) lze pozorovat pomérné vyrazny pik pfislusejici pocate¢nimu
smaceni a rozpousténi materidlu v zésaditém prostiedi. Tento pik neni nasledovan zadnym
dalsim efektem, navic z kfivky celkového vyvinu tepla v Case lze vycist vyrazné zpomaleni
rychlosti alkalické aktivace po cca 10 hod. Reakce nekalcinované suroviny tedy probiha
pomérné rychle a je z vyrazné ¢asti dokoncena jiz v ivodnich hodinach po smiseni. Mnozstvi
vyvinutého tepla v pribéhu reakce se zvySuje s prodluzujici se dobou mechanochemické
aktivace, coz koresponduje jak s klesajici krystalinitou, tak i se zmenSujici se velikosti ¢astic

suroviny.
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Obr. 89 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 v prostiedi 50%
NaOH (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; c) 60 min; d) 90 min)

Jak ukazuje Obr. 90, surovina kalcinovana pii 700 °C reaguje v prostiedi NaOH mnohem
rozpousténi suroviny, tak i na priabéhu kiivky vyvinu tepla, jejiz smérnice je po 48 hod vyssi,
nez tomu bylo u materialu bez tepelné tpravy. U vzorku mletého po dobu 30 min se
v disledku kalcinace zvysilo i celkové mnozstvi uvolnéného tepla po 48 hod. U vsech tii
kiivek lze pozorovat opét pouze pik pocatecniho rozpousténi. Vzhledem k tomu, ze teplo
uvolnéné po pocatecnim rozpousténi je nenulové, lze tento pribéh hydrata¢ni kiivky prisoudit
pozvolnému rozpousténi a pomalé pfeméné rozpusténych Castic na gel. Pii pohledu do
literatury lze usoudit, Ze prib¢h této hydratacni kiivky je podobny prubéhu hydratacni kiivky
alkalické aktivace popilku. [92]
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Obr. 90 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 kalcinované pti
700 °C v prostiedi 50% NaOH (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; c) 60 min;

d) 90 min)
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Jak je patrné z Obr. 91, zvySenim teploty kalcinace suroviny na 750 °C doSlo Vv porovnani
S kalcinaci pii 700 °C k dals$imu snizeni intenzity piku pocateéniho rozpousténi. Na
vzorkil, pozorovat i dalsi, mensi pik, odpovidajici zesitovani rozpusténych spécii a nasledné
kondenzaci vzniklych geli. Této skutecnosti odpovida i nizs§i smérnice hydratacnich kiivek
vV porovnani s kiivkami vzorkl kalcinovanych pii 700 °C. Oproti pfedchozimu piipadu
odpovida pribéh hydratacéni kiivky spiSe prib¢hu hydratace alkalicky aktivované strusky
(poloha a tvar piku reakce rozpusténého metamastku) a alkalicky aktivovaného metakaolinu
(vy$si intenzita piku pocéatecniho rozpousténi). [92] Celkové mnozstvi uvolnéného tepla je
srovnatelné s mnozstvim tepla uvolnéného u vzorki kalcinovanych pii 700 °C, s vyjimkou
vzorku mletého po dobu 30 min, jehoZ reaktivita se, zfejmé diky veétSimu mnozstvi odparené
vody, zda byt blizsi reaktivitam vzorkd mechanochemicky aktivovanych po delsi dobu.
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Obr. 91 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 kalcinované pfi
750 °C v prostiedi 50% NaOH (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; ¢) 60 min;
d) 90 min)

Kalcinace suroviny pii 800 °C vedla v disledku vySe zminéné tvorby stabilnich
krystalickych fazi k vyraznému sniZeni reaktivity materialu (Obr. 92). Oproti vzorkim
kalcinovanym pfi nizSich teplotach nastal nejintenzivnéjsi vyvin tepla u vzorku mletého po
dobu 30 min, coz lze vysvétlit vySe zminénou veEtsi velikosti astic a s tim souvisejici méné
dtikladnou kalcinaci (viz pfitomnost mastkového piku na Obr. 67).

98



30
30 :
—— 0 min
25 ~:; 25 —— 30 min
— = —— 60 min
D 0 - £ 201 —— 90 min
; e
= S 151
% 15 4 E 10 4
b [}
- o
L o g
210 4 .
[}
'_ 0 I ! I B I i I B
5 0 0,5 1,0 1,5 2,0
| Cas [hod]
L=
0+ — T T T T T T e
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Cas [hod]
5 200
- 180
4 - 160

Tepelny tok [mW-g']

Cas [hod]

Obr. 92 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 kalcinované pti
800 °C v prostiedi 50% NaOH (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; ¢) 60 min;
d) 90 min)
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V porovnani se surovinou H70 nastava u suroviny KT1 (Obr. 93) vyrazné vyssi vyvin tepla

.....

nartstem kiivky celkového uvolnéného tepla v prvnich minutach reakce. Vyvin reakéniho
tepla u vzorkd mletych po dobu 60 a 90 min je navic pozvolnéjsi v porovnani se surovinou
H70. Oproti suroviné H70 se navic pii reakci vzorku mletého po dobu 60 min uvolnilo za
48 hod vice tepla nez u déle mletého vzorku, nicméné smérnice vzorku mletého po dobu
90 min byla vyssi. Pti¢inou muze byt nizsi obsah reagujici faze v suroviné a také se mohl
projevit vliv reakci doprovodnych fazi za vzniku uhli¢itand.
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Obr. 93 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny KT1 v prostiedi 50%
NaOH (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; ¢) 60 min; d) 90 min)

Obdobné¢ jako u suroviny H70, i zde méla kalcinace pti 700 °C vliv na prubéh reakce

---------

v v

90 minut, nicméné¢ smérnice hydrata¢ni kiivky pro tento vzorek byla po 48 hod vyssi nez u
kiivky pro vzorek mlety po dobu 30 min. Obdobné jako u suroviny H70 byl na hydrata¢nich
kifivkach suroviny KT1 kalcinované pii 700 °C pozorovan pouze pik pocatecniho rozpusténi,
nicméné z kiivky vyvinu hydrata¢niho tepla v Case lze opét usuzovat, Ze alkalicka aktivace
suroviny méla velmi pozvolny prubéh.
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Obr. 94 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny KT1 kalcinované pii
700 °C v prostiedi 50% NaOH (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; c) 60 min;
d) 90 min)

Zvyseni teploty kalcinace o 50 °C (na 750 °C) mélo u suroviny KT1 efekt v podobé

.....
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tepla po 48 hod (Obr. 95). Opét se jiz na hydrata¢ni kiivce objevil pik piislusejici tvorbé a
nasledné kondenzaci gelti, nicméné oproti suroviné H70 kalcinované pfi téze teploté byl tento

v

v

mletého po dobu 30 min. V porovnani se surovinou H70 dos$lo u suroviny KT1 se zvy$enim
teploty kalcinace k mirnému navySeni smérnic hydrata¢nich kiivek, coz mohlo souviset

S uplnym vymizenim faze dolomitu.
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Obr. 95 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny KT1 kalcinované pii
750 °C v prostiedi 50% NaOH (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; ¢) 60 min;
d) 90 min)

Obdobné jako u suroviny H70, i u suroviny KT1 vedlo zvySeni teploty kalcinace na 800 °C
k vyraznému poklesu reaktivity zapfi¢inénému krystalizaci vysokoteplotnich fazi (viz Obr.
96). | v tomto ptipadé lze pozorovat reverzni trend v reaktivité vzorki v zavislosti na dobé
mleti, ktery opét souvisi s velikosti Castic aktivované suroviny a tim 1 se skutecnosti, do jaké

miry byla surovina kalcinovana.
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Obr. 96 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny KT1 kalcinované pii
800 °C v prostiedi 50% NaOH (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; c) 60 min;
d) 90 min)
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5.3.1.2 Reakce s KOH

Obr. 97 demonstruje pribéh reakci po smiseni suroviny H70 kalcinované pii 700 °C,
s vodnym roztokem KOH, kdy do$lo, v porovnani se smisenim téze suroviny s roztokem
obsahujicim ekvimolarni mnozstvi NaOH, k méné intenzivni reakci, coz se projevilo niz§im
mnozstvim vyvinutého tepla v prvnich 48 hod. To koresponduje se skute¢nosti, Ze NaOH je
diky mensimu atomovému poloméru kationtu Na" reaktivngjsi nez KOH [93], [94]. Rovnéz
byl oproti ptipadu s NaOH pozorovan u vzorku mletého po dobu 90 min nizky Siroky pik
odpovidajici tvorbé a kondenzaci polymerniho gelu, pficemz na kalorimetrické kiivce byl

pozorovan jesté tieti pik s vrcholem v ¢ase asi 75 hod.
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Obr. 97 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 kalcinované pti
700 °C v prostiedi KOH (surovina aktivovana po dobu a) 30 min; b) 60 min; c) 90 min)

U vzorkl pfipravenych ze suroviny KT1 bylo pozorovano snizeni piku pocate¢niho
rozpousténi (viz Obr. 98), celkové mnozstvi uvolnéného tepla za 48 hod se vSak u vzorkd

vvvvvv

polymernich geli, ktera se projevila pfitomnosti pikti zac¢inajicich v ¢ase cca 2 hod (vzorek
aktivovany po dobu 30 min) a posouvajicich se s rostouci dobou mleti smérem k pozd¢jSim
castum od zahdjeni reakce.
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Obr. 98 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny KT1 kalcinované pfi
700 °C v prostiedi KOH (surovina aktivovana po dobu a) 30 min; b) 60 min; c) 90 min) -

5.3.1.3 Reakce s Na,COs;

Z ktivek na Obr. 99 lze vidét, Ze v prostiedi uhli¢itanu sodného reaguje metamastek
ptfipraveny ze suroviny H70 daleko méné intenzivné nez v prostiedi obou hydroxida.
Uhlicitany jsou obecné slabsi aktivatory nez hydroxidy, coz se v tomto piipad¢ projevilo
niz§im mnozstvim tepla vyvinutého za 48 hod. Navic nelze vyloucit, ze uhli¢itanové anionty
mohou reagovat s hofeCnatymi ionty pifitomnymi v mastkové suroviné za vzniku
nereaktivnich molekul uhli¢itanu hotfecnatého.
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Obr. 99 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 kalcinované pfi
700 °C v prostiedi Na,CO3 (surovina aktivovana po dobu a) 30 min; b) 60 min; ¢) 90 min)
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5.3.1.4 Reakce se sodnym vodnim sklem

V porovnani s hydroxidem sodnym miizeme u kiivek hydratace metamastku, pfipraveného
ze suroviny H70 a kalcinovaného pii 700 °C (Obr. 100), v prostiedi sodného vodniho skla
pozorovat vyssi intenzitu piku poc¢atecniho rozpousténi suroviny v roztoku aktivatoru, dale Ize
pozorovat velmi nizky a Siroky pik tvorby produktt alkalické aktivace. Mnozstvi tepla
vyvinutého po 48 hod bylo (s vyjimkou vzorku mletého po dobu 90 min) mirné nizsi nez
Vv ptipad¢ reakce s NaOH, nicméné smérnice kiivek hydratace v daném cCase byla u vodniho
skla vyss§i. Lze tedy usuzovat, ze alkalickd aktivace metamastku pfipraveného ze suroviny
H70 mé pozvolnéjsi prabeh a uvolni se béhem ni vice reakcniho tepla.
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Obr. 100 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 kalcinované pii
700 °C v prostiedi sodného vodniho skla (surovina aktivovana po dobu a) 30 min; b) 60 min;
c) 90 min)

Oproti tomu, vzorky pfipravené ze suroviny KT1 nereagovaly v prostiedi sodného vodniho
skla tak ochotné. Reaktivita téchto vzorkll se sodnym vodnim sklem byla nejenom znatelné
nizsi v porovnani s reaktivitou vzorkl pfipravenych ze suroviny H70 v témze prostiedi, ale
navic lze porovnanim diagramti na Obr. 94 a Obr. 101 pozorovat, ze v prostiedi sodného
vodniho skla reaguje vzorek pfipraveny ze suroviny KT1 méné ochotné nez v prostiedi 50%

roztoku NaOH. V tomto piipadé se mohla projevit reaktivita kfemilitani se vzorky
kalcinovanymi nad 700 °C.
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Obr. 101 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny KT1 kalcinované pfi
700 °C v prostiedi sodného vodniho skla (surovina aktivovana po dobu a) 30 min; b) 60 min;

¢) 90 min)
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5.3.1.5 Reakce s Ca(OH),

Sledovani pribéhti reakce piipravenych vzorki metamastku ve vodné suspenzi Ca(OH),
bylo motivovano moznosti vyuziti metamastku jako pucoldnové piimési do Portlandského
cementu.

Obr. 102 ukazuje prubéh hydratace a vyvin tepla po smiseni metamastku H70 s vodnou
suspenzi Ca(OH),. Z diagrami je patrné, ze v prostiedi Ca(OH), metamastek nikterak
vyznamné nereaguje a od zadného ze tii vzorkl ptipravenych ze suroviny H70 nelze ocekavat
znacnou pucolanovou aktivitu. Ca(OH); je zifejmé& pftili§ slaba zasada na to, aby se v ni
metamastek ve vétsi miie rozpoustel.
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Obr. 102 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 kalcinované pti
700 °C v prostiedi Ca(OH); (surovina aktivovana po dobu a) 30 min; b) 60 min; c) 90 min)

Z Obr. 103 je patrné, ze reaktivita metamastku pfipraveného z mastkové suroviny KT1, je
niz$i nez v ptipadé metamastku H70. Lze to piisuzovat jistému obsahu hlinitych iontd, které
byly piivodné zabudovany ve struktufe klinochlorové faze suroviny H70 a mohly tak mirné
navysit pucolanovou aktivitu pfipravené¢ho vzorku. Na niz§i pucolanovou aktivitu vzorku
tvofené¢ho prakticky pouze hofecnatymi a kiemicitymi jednotkami poukazuje nejen nizsi
mnozstvi vyvinutého tepla za 48 hod, ale také viditeln€ nizsi smérnice hydratacnich kiivek.
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Obr. 103 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny KT1 kalcinované pfi
700 °C v prostiedi Ca(OH); (surovina aktivovana po dobu a) 30 min; b) 60 min; c) 90 min)
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5.3.2 Reaktivita v kyselém prostiedi

Kvuli pomérné znaénému pocatecnimu vyvinu tepla metamastku v prostiedi HsPO4 musel
byt nakonec pro ucely sledovani prabéhu hydratace a vyvinu reak¢niho tepla na izotermickém
kalorimetru pouZit velmi zfed&ny roztok o koncentraci 0,5 mol-dm™,

5.3.2.1 Reakce s H3PO,

Z grafti na Obr. 104 l1ze vypozorovat, ze jiz v prostfedi zna¢n¢ zfedéné kyseliny fosfore¢né
dochazi k pomérné€ intenzivnimu vyvinu tepla po vmiseni metamastku pfipravené¢ho ze
suroviny H70. Nejniz§i pocateCni vyvin tepla mél nemlety vzorek, ktery byl pouze
kalcinovan, nejvyssi intenzita piku pocate¢niho rozpousténi byla naopak pozorovéana u vzorku
mletého po dobu 30 min. U vzorkd mletych po dobu 30 a 60 min byl na kalorimetrické kiivce
pozorovan pik s vrcholem po asi 14 hod, ptisluSejici patrné tvorbé kondenza¢nich produkti,
zatimco u vzorku mletého po dobu 90 min byl tento pik vyrazné oddélen a jeho vrchol zfejmé
nastal az po nckolika dnech. Celkové vyvinuté teplo vSak piesto bylo u tohoto vzorku
nejvyssi, dokonce jiz po ¢asovém useku 48 hod.

Hlavnim produktem hydratace hofecnatych spécii byl pravdépodobné dihydrogen
fosforecnan hotecnaty ve formé dihydratu nebo tetrahydratu. V menSim mnozstvi mohly
rovnéz vznika newberyit (trihydrat hydrogenfosfore¢nanu hotecnatého) a haysit (monohydrat
nebo dihydrat hydrogenfosfore¢nanu hote¢natého). [95] Reakci spécii obsahujicich hlinité
ionty (vzniklych mechanochemickou destrukei klinochloru) mohly teoreticky vznikat
produkty obdobné produktim reakce metakaolinu s kyselinou fosfore¢nou — auguelit
(Al,PO4(OH)3) a fosfore¢nan hlinity. [96],[97]
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Obr. 104 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny H70 kalcinované pii
700 °C v prostiedi H3PO4 (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; c) 60 min; d)
90 min)

Reakce mechanochemicky aktivované suroviny KT1, kalcinované pii 700 °C, probihala
vyrazné pozvolnéji nez v piipadé suroviny H70 (viz grafy na Obr. 105). Vrcholy pikd
kondenzace metamastku Vv prostiedi 0,5 M H3PO, nastaly az po cca 50 hod (surovina
piipravena mletim po dobu 30 a 60 min), u suroviny mleté po dobu 90 min dokonce az po cca
100 hod. Rovnéz teplo vyvinuté po 48 hod bylo o néco vyssi nez v piipadé suroviny H70 (s
vyjimkou vzorku mletého po dobu 90 min s ohledem na jiz vySe zminény velmi pozvolny
vyvoj reakéniho tepla). Vzhledem k nizkému obsahu hliniku a vy$§imu obsahu vapniku
V suroviné v porovnani s piredchazejicim piipadem lze mezi reakénimi produkty ocekavat
monetit (CaHPQO,) namisto fosfore¢nanu hlinitého a auguelitu. [96], [97]
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Obr. 105 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkové suroviny KT1 kalcinované pfi
700 °C v prostiedi H3PO4 (surovina aktivovana po dobu a) 0 min; b) 30 min; c) 60 min; d)
90 min)

120



6 ZAVER

V ramci prace byly studovany moznosti pfipravy metamastku, jakozto rentgen-amorfni
delaminované a dehydroxylované mastkové faze, a také byly na laboratorni tirovni ozkouseny
nékteré moznosti jeho nasledného uplatnéni v technologiich anorganickych pojiv. Kvili
nemoznosti piipravy této faze prostou tepelnou dehydroxylaci z divodu okamzité
rekrystalizace produktu na enstatit bylo nutné postupovat ve dvou krocich — provést
delaminaci a dehydroxylaci suroviny prostfednictvim tzv. mechanochemické aktivace,
v tomto piipad€ mleti ve vhodném vysokoenergetickém mlecim zafizeni, a nasledné kalcinace
piipravené suroviny, pii niz byla odejmuta vétSina molekul vody vzniklych béhem vyse
zminéné¢ mechanochemické aktivace. V praci byly studovany dvé suroviny o odliSném
chemickém i fazovém slozeni — chloriticka mastkova surovina H70 se zvySenym obsahem
Al,O3, sestavajici prevazné z fazi klinochloru, mastku a ¢aste¢né i kfemene a vyuzivana
hlavné v keramickych technologiich, a dolomiticka mastkova surovina KT1 o vyrazné vys§im
obsahu mastkové faze, doprovazené fazemi dolomitu a magnezitu, vyuzivanad napf. jako
plnivo v primyslu barev a lakl, papirenském pramyslu nebo pfi vyrobé umélych hmot.
Moznost uplatnéni pfipraveného metamastku byla pozorovdna prostfednictvim sledovani
reaktivity v roztocich alkalickych aktivatori (NaOH, KOH, Na,COs, sodné vodni sklo),
Vv suspenzi hydroxidu vapenatého a v roztoku kyseliny fosforecné.

Pro ucely studia vlivu aplikované mechanické energie na strukturu, morfologii a vlastnosti
mastkové suroviny H70, byla zvolena dvé riznd mleci zafizeni — vibraéni mlyn VM4 a
promichdvany mlyn Netzsch Attritor. Mastkovad surovina KT1 byla aktivovdna pouze
v attritoru. Z vysledkt XRD analyz vyplynulo, Ze postup, pii némz bylo aktivovano 100 g
suroviny V attritoru vykazoval niz§i ucinnost aktivace s ohledem na tbytek krystalinity
produktu po 10 min mleti, nicméné pii dlouhodob&j$im zpracovani byla tato technologie o
néco ucinnéjs$i nez mechanochemickd aktivace 25 g téZe suroviny ve vibra¢nim mlyné.
Z ptitomnych fazi dochazelo vlivem mechanochemického pisobeni nejsndze k rozkladu faze
mastkové, pomérné ochotné byla rozbijena i struktura faze klinochlorové. Naopak zcela
odolna byla faze kiemene diky stabilngjsi, prostorové siti tetraedrii. Stépeni vazeb obou
hlavnich fylosilikatovych fazi suroviny H70 probihalo snaze v attritoru. Z FTIR-ATR analyzy
vyplynulo, Ze nejsnaze se ze sledovanych vazeb S$tépily vazby Mg-OH pfitomné jak
v mastkové, tak i v Klinochlorové fazi. Jiz od ivodnich minut mleti dochézelo k rychlejsimu
Stépeni vazeb pii mleti suroviny v attritoru nez pfi mleti ve vibratnim mlyné. XPS analyza
prokézala, ze pii mechanochemické aktivaci nedochdzelo ke zméndm chemickych stavl
jednotlivych prvka. Z hlediska morfologie dochazelo pii mechanochemickém zpracovani
k dezintegraci ptivodné listkové struktury mastkové suroviny a pii delSich ¢asech mleti potom
k tvorbé neusporadanych agregati. V pribéhu mleti klesala velikost ¢astic a zvySoval se
mérny povrch suroviny, nicméné vzhledem ke skute¢nosti, ze mérny povrch byl stanoven
pomoci metody BET, dochézelo pfi delSich ¢asech mleti v disledku jiZ zminéné aglomerace
rozemletych c¢astic k poklesu jeho naméfenych hodnot. Intenzivnéjsi aglomerace nastavala
mezi 30 min a 60 min mechanochemické aktivace. Pii zpracovani suroviny KTI1 bylo
dosazeno vyssi hodnoty mérmého povrchu po 30 min mleti nez tomu bylo u suroviny H70.
Dlouhodobé mleti ve vysokoenergetickém mlecim zafizeni mélo rovnéZ vyrazny vliv na
chovani materidlu pii tepelném zpracovani. Zna¢na mechanickd energie, dodana mlecim
zafizenim, zpusobila dehydroxylaci fylosilikatovych fazi a za vzniku molekul vody, které
byly jak chemicky koordinovany ve struktufe upraveného materidlu, tak 1 fyzikalné
adsorbovany na jeho povrchu. Fyzikaln¢ vazand voda se projevila na DTA ki¥ivkach
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pritomnosti endotermniho efektu pii zhruba 100 °C. Tento efekt pti delSich mlecich casech
slabl, coz indikovalo ¢astecné odpaieni takto vzniklé vody jiz v mleci komote, v niz doslo
béhem mleti v disledku disipace dodané energie ke znatelnému narGstu teploty.
Dehydroxylace fylosilikatovych fazi v pribéhu mleti se projevila i snizenim plochy
prislusnych endotermnich efektl, stale se zvySujici mnozstvi amorfni faze v materidlu pak
mélo za nasledek nértst intenzity exotermniho efektu pftislusejiciho rekrystalizaci materialu
na vysokoteplotni produkty. Orientatnim stanovenim energie mleti bylo prokazano, Ze
potiebna mnozstvi dodané energie se pohybuje ve stovkach J na gram mastkové suroviny.

Kalcinace suroviny H70 vedla postupné k vymizeni klinochlorové i mastkové faze a jejich
rekrystalizaci na vysokoteplotni produkty. Mastek rekrystalizoval na enstatit, klinochlor na
enstatit a forsterit, a dolomit pravdépodobné reagoval s molekulami SiO, uvolnénymi pfi
rozkladu fylosilikatovych fazi za vzniku diopsidu. K postupné rekrystalizaci mastku na
enstatit dochdzelo i u vzorku KT1, zde obsazeny dolomit vSak v tomto ptfipadé ptechazel na
periklas a volné vapno, které se navic u vzorkii mletych po delsi ¢asové intervaly (60 a
90 min) zabudovéavalo do struktury vznikajicitho enstatitu a nahrazovalo v ném MgO
v rozsahu 8,4 %. Velikost Castic mechanochemicky upravené suroviny narustala s teplotou
kalcinace zprvu pouze minimalné, nicméné pii rekrystalizaci vysokoteplotnich produktt
byly castice po mechanochemické aktivaci. ZvySujici se teplota kalcinace také méla za
nasledek odpafeni vétSiny chemicky véazané vody, kterd zlstala ve struktufe po
mechanochemické aktivaci.

Reaktivita ptfipravenych vzorkd metamastku byla znaéné zavisla jak na zpasobu piipravy
vzorku (doba mechanochemické aktivace, teplota kalcinace), tak i na sile pouZité zasady.
Obecné lze fici, ze u vzorku, u kterych pfi kalcinaci nenastala krystalizace vysokoteplotnich
produktl, roste reaktivita s rostouci dobou mleti. U vzorkl kalcinovanych pii 800 °C je
naopak pozorovan opacény trend, nebot’ pii této teploté jiz doSlo k Castecné transformaci
amorfniho produktu na vysokoteplotni faze (pfevazné enstatit), pficemz Uc¢innost
zpracovani. Z kalorimetrickych kiivek ziskanych sledovanim reakce pfipravenych vzorki
Vv prostiedi 50% roztoku NaOH Ize usoudit, Ze s teplota kalcinace zna¢né ovliviiuje proces
alkalické aktivace jak z hlediska vyvinu reak¢niho tepla, tak 1 s ohledem na samotny prabé+h
procesu; zatimco u nekalcinovanych vzorkii doslo patrné pouze k pocatecnimu sméaceni a
postupnému rozpouSténi metamastku v hydroxidu, u vzorkd kalcinovanych pii 700 °C a
750 °C dochazelo i k dalsim jeviim, pravdépodobné se mohlo jednat o zesiténi rozpusténych
spécii a naslednou tvorbu gelu. Jak jiz bylo zminéno vyse, dalsi zvySeni teploty na 800°C
vedlo k poklesu reaktivity suroviny v dusledku krystalizace vysokoteplotnich produkti.
Vzorky ptipravené se suroviny KT1 byly mirn¢ reaktivnéjsi, coz by nejspiSe zplsobeno
vys$$im zastoupenim mastku jakoZto suroviny nejsnaze podléhajici mechanické deformaci a
tim 1 transformaci na reaktivnéj$i amorfni fazi. Reaktivita vzorkll v ostatnich pouzitych
Ca(OH),), pfipadné i pfitomnosti nékterych anionti a jejich reakce s hofe¢natymi ¢i
kfemicitymi spéciemi pfipravenych vzorkd (NayCOs, sodné vodni sklo). Velmi ochotné
reagovaly vzorky metamastku kalcinované pii 700 °C v prostfedi velmi ziedéné kyseliny
fosfore¢né, kde mohlo dochazet k tvorbé fosforeCnanti hofe¢natych a caste¢né monetitu,
Vv ptipadé vzorku H70 mohl namisto monetitu vznikat auguelit.
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Dalsi vyzkum by mohl byt orientovan jak na optimalizaci piipravy metamastku, tak i na
jeho vyuziti v pojivech a anorganickych technologiich. V ramci Gvodniho kroku pfipravy
metamastku — mechanochemické aktivace — by bylo mozné ozkouSet dalsi typy
vysokoenergetickych mlynd (napf. planetovy mlyn, primyslové vysokoenergetické mlyny)
nebo vliv teploty na prubéh mechanochemické aktivace (s vyuzitim attritoru s oplasténou
mleci komorou, napft. attritory ze série 1-S od spolecnosti Union Process), rovnéz by mohl byt
uskutecnén vyzkum realizovatelnosti tohoto procesu v kontinudlnim moddu namisto
vsadkového (attritor, tryskovy mlyn). Ddle by mohla byt provedena optimalizace velikosti
mlecich kouli, pfipadné jejich kombinace. U druhého kroku ptipravy metamastku, tj. u
kalcinace by mohly byt ozkouSeny dalsi teploty v rozmezi 700-800 °C, ¢imz by jednak byla
nalezena optimalni teplota kalcinace, navic by bylo mozné peclivéji pozorovat rekrystalizaci
produktu na vysokoteplotni faze. Rovnéz by bylo vhodné optimalizovat vydrz na teploté
kalcinace, ptfipadné i rychlost ndbéhu na kalcinaéni teplotu. Na vysledky ziskané méfenim
tepelného toku na izotermickém kalorimetru by bylo mozné navazat jednat sledovanim vlivu
podminek reakce (teplota, koncentrace aktivatoru) na reaktivitu metamastku, dale pfipravou a
charakterizaci zkusebnich téles, zvlasté na bazi metamastku aktivovaného hydroxidem
sodnym a metamastku aktivovaného kyselinou fosforecnou. U pfipravenych téles by bylo
zajimavé sledovat jejich strukturu (vznik novych vazeb, ptipadna tvorba novych krystalickych
fazi, jejich mechanické vlastnosti (pevnost v tahu za ohybu, pevnost v tlaku), mikrostruktura),
pfipadné 1 dal§i potencidlni uzitkové vlastnosti (zaruvzdornost, odolnost vuc¢i vlhkosti,
odolnost proti povétrnostnim vliviim, odolnost proti pH).
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
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9 PRILOHY

9.1 Priloha 1: Krivky distribuce velikosti ¢astic
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Obr. 106 Kiivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70
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Obr. 107 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované ve vibra¢nim
mlyné¢ VM4 po dobu 10 min
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Obr. 108 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované ve vibra¢nim
mlyné¢ VM4 po dobu 20 min
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Obr. 109 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované ve vibra¢nim
mlyné¢ VM4 po dobu 30 min
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Obr. 110 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované ve vibra¢nim
mlyné¢ VM4 po dobu 60 min
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Obr. 111 K#ivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované ve vibracnim
mlyné¢ VM4 po dobu 90 min
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Obr. 112 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 10 min
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Obr. 113 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 20 min
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Obr. 114 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
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Obr. 115 Kitivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po

dobu 60 min
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Obr. 116 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po

dobu 90 mi
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Obr. 117 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po

dobu 30 min kalcinované pti 700 °C
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Obr. 118 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 60 min kalcinované pii 700 °C
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Obr. 119 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 90 min kalcinované pii 700 °C
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Obr. 120 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 30 min kalcinované pii 750 ©
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Obr. 121 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 60 min kalcinované pti 750 °C

142



Param. 1 X(10 %) x(50 %) %(90 %) x(59 %)

975 pmogmopmpm

950| -  ATT907SOCBEQ 0.21 163 1368 3732

gp5| < ATTSU7SICBEO 022 168 1382 37.83 0.54
4  ATTS07S0CBEO 021 161 1302 2786

f:gg 0.34
o 5
2 ss0 2 g
5 525 L 30 S
2
5 500 5
3 475 02 s
g 450 025 2
3 5
E 425 a
3 4 24
400 4 B
375 22
350 020
325
018
300
75 B | ; s s . i e ; e s s s i 1 Jo1s

0.10 0.5 1.0 5 10 50 100 500 1000
particle size /um

Obr. 122 Kfivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 90 min kalcinované pti 750 °C
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Obr. 123 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 30 min kalcinované pii 800 °C
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Obr. 124 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 60 min kalcinované pii 800 °C
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Obr. 125 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny H70 aktivované v attritoru po
dobu 90 min kalcinované pii 800 °C
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Obr. 126 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1
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Obr. 127 Kiivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po

dobu 30 min
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Obr. 128 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 60 min
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Obr. 129 Kiivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 90 min
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Obr. 130 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 30 min kalcinované pii 700 °C
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Obr. 131 Kiivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 60 min kalcinované pti 700 °C
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Obr. 132 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po

dobu 90 min kalcinované pii 700 °C
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Obr. 133 Kiivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po

dobu 30 min kalcinované pii 750 °C
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Obr. 134 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 60 min kalcinované pii 750 °
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Obr. 135 Kiivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 90 min kalcinované pii 750 °C
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Obr. 136 Ktivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 30 min kalcinované pii 800 °C
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Obr. 137 Kiivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 60 min kalcinované pii 800 °C
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Obr. 138 Kiivky distribuce velikosti ¢astic mastkové suroviny KT1 aktivované v attritoru po
dobu 90 min kalcinované pii 800 °C
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Obr. 139 Ktivky distribuce velikosti ¢astic normového pisku stfedniho mletého ve
vibra¢nim mlyné VM4 po dobu 5 min
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Obr. 140 Ktivky distribuce velikosti ¢astic normového pisku stfedniho mletého v attritoru
po dobu 5 min
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