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1 UvVOD

PrestoZze se pojem mechanochemické operace pouZitgraie ve stale &Si
mite, je pdad pondrné nara@né kvalifikovaré popsat fyzikals-chemické dje pri
destrukci krystalové struktury, jez byla #&ména mechanickym atakem povrchu
pii mleti. Cely proces isobi, jako by lokalni j@nos energie probihal velmi
intenzivrg, avSak wad po solk nasledujicich velmi kratkych impuiz Popis
energetické bilance u mechanochemickych reakci e domplikovan dalSim
vyznamnym parametrem — transportem energie do jatitécastice. Zde jereba
potitat s relaxaci struktury, tim padem jeji povrchal@strukce probiha pouze
casténé. Krozbiti castice je pdebné, aby mnozstvi naakumulované energie
dosahlo wité hranice, a Ize spekulovat, ze pro Uplnou dkstrie treba, aby toto
mnozstvi energie bylo shodné s enetgstice.

V tomto bod@ vyvstava porrné dulezitd otdzka a to — co je produktem této
destrukce? Co sedy popisu dodané energie, dle teorie mleti je nég®sSi cestou
popsat tuto energii pomoci &geni povrchu mleté latky, kterého se zasluhou této
energie dosahne. Z chemického hlediska je vSakonwutit v potaz, Ze konkrétn
vrstevnaté materialy jsou na jisté Udrovni anizomioptudiZz bude dochazet
k prednostni destrukci jejich struktury po vrstvachlddenace). Anizotropie ham u
téchto materidl komplikuje vypdet Gibbsovy energie a nasledné porovnani
vypoctené hodnoty s daty ziskanymi pomoci termochemitkgetod. Pro sestaveni
odpovidajici relace jerdba prozkoumat transformaci mechanické energie do
realkéniho procesu a do tvorby noveé struktury produktu.

Z chemického hlediska probiha v dvojfazovém systéstazeném z pevnych
castic a kapaliny nebo plynu chemicka reakce v tenkf& na povrchucastice,
ktery ma sam o seébodliSné vlastnosti nez viiiti ¢ast pevného mletého media.
Jistym vychodiskem pro popis 2m hybnosti a energii, které se wmh béhem
srazek mletychtastic s agregaty mlecihoizzeni nebo mezi sebou, by mohly byt
vhodné numerické modely. Bl je vSak nutno brat v potaz komplikaci v posiob
zhodnoceni transportu energie od povréastice do jejiho jadra. Je tediepmé, Ze
i kdyZ zahrneme do mechanismu mleciho procesu geick#ea fyzikalni parametry
dynamicky se rniciho systému, stale gebujeme pro chemicky popis informace o
zmenach struktury povrchu a vlivu teploty a tlaku, rétenam popisuji f@menu
v tepelnou energii a mohou nam umoznit hodnocenmiddynamickych paramer
reakce v teplotnim a tlakovém poli.

Jistym ukazatelem efektivity procesu mletfiza byt charakterizace destrukce
jednotlivych ¢astic v pfibéhu mleci operace. Z tohotaivbdu mize byt uziténé
porovnani materidél s iznou tvrdosti. Nabizi se proveést sledovani desérdéstic
treba na materidlu s nizkou tvrdosti. Takovym madtamaje napiklad prirodni
mastek, ktery byl &em geologickych procésvystaven znénym teplotnim a
tlakovym extrémim. Takova pirodni surovina obsahuje vedi@stého mastku
(3Mg0-4SiQ-H,O) c¢asto i dalSi faze, nép magnezit (MgCg), dolomit
(CaMg(CQ),) nebo mineraly skupiny chlotit Pritomnost minerd uhlicitana ve
smesi materidlu Mze mit za nasledek, Z¢i pleformaci struktury materialu dochazi



k interakci s plynnou fazi obsahuijici jak vodu@), tak oxid uhkity (CO,). V této
Uvaze vychazime z analogie formovani kaolinitu olike, kde dochazi ip
transformaci Zivé v prvnim kroku k tvorb kyseliny uhltité (H,COs). ,Katalyticky
ucinek” vody tak spoiva v efektivigjSim zachytu atmosférického GQa vzniku
H,COs;, ktera interaguje s povrchy obsahujicimi Zivce sdhaé (orthoklas
K,0O-AlL,Os:6SiGQ), sodné (albit N#-AlL,Os-6SiGQ) nebo vapenaté (anortit
CaO- ALOs:-6SiQ), schopné tvist malo rozpustné hydraty, viz napovnice (1.1):

Kzo b A1203 ' 68102 + Hzo + COZ - Alz (51205)(0H)4 + 45102 + K2CO3
(1.1)

S problematikou destrukce matedighti mleti je spojen vySe zmény pojem
tvrdost. Je definovan jako mechanicka vlastnosterédti vyjadujici odpor Wci
vnikani jiného &¢lesa do povrchu.

Vzhledem k narénosti posouzeni chemickych progeg vhodné zéenit do
prace porovnani procgprobihajicich v kaolinitu (resp. kaolinu) a v nkastSnaha
o takové hodnoceni se projevuje i v nazvu pracécd’se zabyva procesem vzniku
dehydratované faze (metamastku) jakozto analogakaelinu, &koliv tento analog
nebyl @ipraven termickym procesem, neboy kthem termického zpracovani doslo
k okamzité rekrystalizaci mastku na enstatit. Vutosti vSak byly publikovany
prace, které se zabyvaly strukturnimi &ami mastku (hlavh z hlediska ztraty
uspdadanosti struktury) vigledku vysokoenergetického mleti. V raméchto
praci byla publikovana a patentovandppava ,metamastku“ mechanochemickou
aktivaci mastkové suroviny. Metamastkem se v té&mi rrozumi produkty
mechanochemického rozkladu mastkiipadré mastkovych surovin, a nasledné
kalcinace &chto produki pii vhodné teplat [18]. Tato prace se tedy zabyva
zhodnocenim mechanickéhotugmbeni na formovani analoga metakaolinu a
provrovanim moznosti jeho potencialniho vyuziti jak ‘edkeobjemovych
technologiich, tak i proffpravu specialnich matertalNejdilezitéjSim aiekavanym
vysledkem by il byt piispivek do oblasti teorie mechanochemickych reakci.



2 TEORETICKA CAST
2.1 FYLOSILIKATY

Fylosilikaty tvai dualezité oddleni 9. fidy minerah (silikati), do rgjz sefadi
slidy, chlorit, serpentin, mastek a jilové minerdllj Zakladni stavebni jednotkou
vSech fylosilikdl je tetraedr SiQ) ktery se itemi kysliky propojuje do
dvojrozmérnych nekonénych siti, kolmych na sén [001]. Zakladem struktury
fylosilikata je dvojrozn¥rné periodicka gf tetraedi SiO,, kde ti ionty O* kazdého
z nich jsou sdileny se sousednimi tetraedry a takimpojené tetraedry jsou
uspdadany do siti o obecném vzorci,&F. Nedilnou sodasti struktury
fylosilikata jsou si¢ oktaedti M(O,OH)s;, které spolu sdileji nejen vrcholy, ale i
polovinu hran. Oktaedry jsou seskladany plochoaedttu kolmo k [001], takzdit
anionty kysliku (nebo hydroxylu) t¥bspodni vrstvu,it anionty tvai horni vrstvu a
mezi vrstvami jsou ulozeny oktaedrické kationtyj¢astji Al, Fe a Mg. [2]

2.1.1 Soustava MgO-SiQ

NejvyznamijSim minerdlem soustavy MgO-SiOje mastek, hydratovany
kiemiitan haecnaty s funknim vzorcem MgSibOs),(OH),, tj. sumarg
3MgO-4SiQ-H,O. Ma vrstevnatou strukturu podobnou jilovym mihénd ktera
odpovida za dobrou&inost a makroskopicky vrstevnaté struktugkterych odad.
Hustota je 2,6 — 2,8 g-¢M Struktura mastku nedovoluje rozsahlejsi substituc
jinymi prvky.

Mastek ztraci strukturni voduip/00-900 °C. Za vySSich teplot se agbétje cast
SiO, za vzniku metasilikatu MgO- SpQviz rovnice (2.1)). [3]

3MgO [#Si0, H,0 - 3(MgO [8i0, )+ SiO, + H,0 (2.1)

tvoii vcisttm minerdlu $ 1543 °C. Pod touto teplotou jsou jedinymi
rovnovaznymi fazemi metasilikat a cristobalit. M@&isam taje inkongruengnpri

1 557 °C za rozkladu na taveninu a forsterit [3JI¢®D- SiG [2]). M4 ti modifikace:
protoenstatit, klinoenstatit a enstatit (orthoetigfajez lze rozliSit rentgenovou
difrakci, i kdyZz maji podobnou strukturu. [3]

2.2 METAKAOLIN

Metakaolin (AbOs-2SiQ) je pucolan ziskany z#élhanim jili obsahujicich kaolin
pii zhruba 600-900 °C. Nad timto teplotnim rozmezigkrystalizuje za tvorby
mullitu (AlgSi,O13) nebo spinelu (MgA,) a amorfni siliky. [4] Metakaolin
obvykle sestava z 50-55 % Si@ 40-45 % AJOs. [5] Castice metakaolinu maji
obvykle velikost v rozmezi 0,5-5 um, jsou tedy j&@hnezcastice cementu, ale
hrubsi negéastice mikrosiliky. [4]



2.2.1 Kaolin

Hlavni sloZzkou kaolinu je kaolinit, hydratovanyekniitan hlinity o giblizném
slozeni A}Osz-2SiQ-2H,0. Ostatni minerdly tudci kaolin jsou kemen,
muskovitové slidy a rutil. [6] Teoretické sloZerddkinitu je 46,54 % Sig) 39,5 %
Al,O; a 13,96 % HO. [4] Siloxanova $i kaolinitu je sloZena z tetragdiSiO,
spojenych do hexagonalnich struktur. TetraedrickZeljsou fiblizné koplanarni a
apikalni kyslikové atomy jsou spojeny s oktaedrickiti obsahuijici hlinikové a OH
skupiny (sf gibbsitového typu). Jilové mineraly na bazi katlinobsahuji dva
druhy hydroxylovych skupin: w8i hydroxylové skupiny nebo téz vimt
povrchové hydroxyly, a vrii hydroxylové skupiny. Frost a van der Gaalst
pojmenovali tyto skupiny jako OuOH a InOH. OuOH phky se nachazi na ¥jsi,
nesdilené rovi®y zatimco INOH skupiny jsou lokalizovany na ravisdilené
s apikalnimi kyslikovymi atomy tetraedrickéésif7]

2.2.2 Zdroje a vyroba metakaolinu

Hlavnimi zdroji metakaolinu jsou kaolinové nebo frapské kaly po fisluSném
zpracovani. Za normalnich podminek je kaolin paowh stabilni. Po zatati na 650-
900 °C vSak ztraci 14 % své hmotnostitgleédku od&tpeni hydroxylovych skupin.
Toto tepelné zpracovani vede k rozbiti strukturglikatu, takze vrstvy AlOs; a SiQ
se zvrasi a ztraci své uspadani na delSi vzdalenosti. Vyslednym produktem
dehydroxylace je metakaolin, vysoce reaktivieghodna faze, amorfni material
s pucolanovou a latentnhydraulickou reaktivitou, pouzitelny v cemeisi@ych
aplikacich. [4]

2.2.3 Vyuziti metakaolinu jako pojivového materialu

Metakaolin chemicky reaguje s hydratujicim cemengentvorby modifikované
pastovité  mikrostruktury. Krotn toho gidavek metakaolinu zlepSuje
zpracovatelnost, mechanické vlastnosti a trvantibesonu. Metakaolinovy pucolan
je definovan jako silikatovy materiél, ktery reagwj @itomnosti vody s hydroxidem
vapenatym za vzniku pojivovych fazi. Vedle tohoujsoposledni dabvyuzivany i
alkalické materialy a geopolymery na bazi metakaol[4]

Metakaolin nachazi vyuZziti v mnoha bet&sidch produktech, ndp
vysokohodnotny, vysokopevnostni a dehé betony, prefabrikované betony pro
architektonické, stavebni, jomyslové a konstrulni ely, vldknocementové a
ferro-cementové produkty, betony vyztuzené skbgmi viakny nebo malty, Stuky,
opravné materidly¢i omitky nadrzi. Mezi vyhody vyuzivani metakaolinu
v beton#éské technologii paét zvySeni pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku, snize
propustnosti, zvySeni odolnostiadr chemickym vlivam, zvySeni trvanlivosti
snizenim vlivu alkalickod#emiité reakce, snizeni sméi v disledku shlukovani
castic vedouciho ke zhutni betonu, zlepSeni zpracovatelnosti a dohotovetuniu,
snizeni tendence k tvarlvyykvéti nebo zlepSeni dohotovitelnosti, barvy a vzhledu.

[8], [9]



2.2.4 Alkalicka aktivace

Mezi materidly majici potencial snizovat environmdm zatz primyslu
stavebnich hmot pati materidly na béazi alkalicky aktivovaného metalikau.
Alkalickd aktivace poskytuje pevné a trvanlivé pojié materialy tvrdnouciip
teplotach nizSich nez 100 °C. SloZeni, struktuwiastnosti reakniho produktu jsou
silné ovlivnény nmernym povrchem a sloZenimupodniho kaolinu a typem a
koncentraci aktivatoru. [10]

Alkalickd aktivace metakaolinu je exotermni prosestavajici zefit kroka —
pocate&niho a velmi rychlého procesu rozpaust nasledovaného indéki
periodou, Bhem niz dochazi k poklesu mnozstvi Wwného tepla, a korte¢
exotermniho kroku reakce¢lem jz dochazi k vysrazeni pojivového materialu a
po ntmz dochazi k dalSimu poklesu viingného tepla. [11]

2.2.5 Reakce metakaolinu s kyselinou fosfok@ou

Aktivaci metakaolinu kyselinou fosfameou vznikaji poly(fosfo-siloxo) skupiny
-Si-0O-P-0-Si-0- . Tento material Izefjpravit zpracovanim namichané &n
pii 60 °C po dobu 24 hod. Podietnych praci vykazuji taktoripravené materialy
ponerné kvalitni mechanické vlastnosti. [12]

2.3 MECHANOCHEMIE

Patatkem minulého stoleti zavedl W. Nernst klasifikgganotlivych chemickych
obori podle druhu energie, kterd& se na systém gkt termochemie,
elektrochemie, fotochemie, aj. Nazev mechanochebye pritazen reakcim
iniciovanym mechanickou energii.

Mleti dvou pevnych latek vyvolava séritgmen — mechanicka energie rozbiji
krystalovou strukturu a vede ke tveérlrhlin a novych povrcah V misg styku
povrchi se pevné latky deformuji a dokonce dochazi k béduwv zakivani az
lok&lnimu tani, kde nastavaji exycitace vimeh staw molekul, coz vede
k pietrhani vazeb. Tyto procesy nastavaji v period&Ht@’ s, v nichZ neexistuje
tepeln& rovnovaha.

Tato perioda, tzv. plazma faze, je nasledovana jplagina periodou o délce asi
10° s nebo deldi, dhem niz dojde vitsledku relax&nich proces k rozptyleni
energie za dosaZzeni Maxwell-Boltzmannovy distributgto post plazmatické
reakce jsou zodp@dné za mnoho vzniklych produikt]13]

2.3.1 Mechanochemicka aktivace kaolinitu

Mechanochemick& aktivace vede k vyraznymemzam ve struktie kaolinitu (v
dusledku z¢tSujiciho se mnozstvi iiikovych defeki), v povrchové energii a
v chemické reaktivit. [7] Schrader zjistil, Zze krystalova strukturadeformovana
hlavre podél osyc a naopak nejododjsi je podél osy. [14] Takahashi a Kohler 47
zjistili, Ze dlouhodobé suché mleti (nad 36 hoddevev disledku kompletni
destrukce kaolinitové struktury k tvarmeusptaddané faze a nasletdiamorfniho



materialu. [15] Kristof a kol. pozorovali destrukoiH, AIOH, AIOSi a SiO vazeb
v disledku mechanické aktivace. [7] Rozpad krysteolinitu odpovida skuteé
amorfizaci struktury charakterizované€ggnim vazebnych sil mezi shluky atbra
nevratnym nahrazenim atomovych skupin. Produkt&mvizto aktivace je xerogel
s ndhodnou strukturou obsahujici vodu, ktery seijivywnékolika stupnich fes
mezistups. [14]

Dusledkem mechanochemické aktivace je bodovéivzahi kaolinitu, coz ma za
nasledek dehydroxylaci kaolinitu na &tych bodech mezi mlecim mediem a
kaolinitovymi vrstvami. Fedpoklada se, Ze se takjal kdyZ jsou v pibéhu mleti
kaolinitové vrstvy zhutény mezi mlecimi koulemi z korozivzdorné oceli. T® |j
davod, pr@& se dehydroxylace kaolinitu zinten#iiyje s rostouci dobou mleti.
Teplota celého materialu se mozna zvysi pouze naiminzatimco zvySeni teploty
na styku dvou kaolinitovych vrstev bude intenzivni.

Predstava migrace protonv pribéhu perkusniho mleti a jejich kombinace
s hydroxylovymi skupinami je jiz delSi dobu znan@hecrt prijimana gedstava
dehydroxylace kaolinitu je zaloZzena na interakcowh\hydroxylovych skupin ve
dvoukrokovém procesu za vzniku molekuly vody transi protonu, kdy v fizce
zastane chemicky vazany kyslik v podokuperoxidového aniontu. Tento fenomén
je znam jako prototropie. [16],[17] V pateeni fazi dochazi k od&beni protoi
z hydroxylovych skupin umi&tych vrovire sdilené mezi tetraedrickou a
oktaedrickou siti, v pozgsich fazich podléhaji prototropii i hydroxyly Idkavané
na nesdilenych rovinach oktaedrickych siti. [17]

2.3.2 Mechanochemicka aktivace mastku

Endotermicka dehydroxylace mastku nastaki&d8jp0—1 050 °C a vede k asi 4%
ubytku hmotnosti. Rekrystalizace vysledné enstaitd/1gO- SiQ) faze je prakticky
okamzita a je doprovazena separaci faze bohatéal&era i dalSim zakivani
rekrystalizuje na cristobalit.

Delaminace a ztrata krystalinity igobené tangencialnim r#jpn v mlynech
raizného typu byly pozorovany mnoha autory. [18]¢EBkda kol. [18] se zabyvali
piipravou  amorfni  delaminované a  dehydroxylované fazezniklé
mechanochemickou aktivaci mastku. Zatimco mecharssdehydroxylace nebyl
ovlivnén mechanickym zpracovanim, chovani a fazové sloieorku kEhem
tepelného zpracovani bylo odliSné opratvpdnimu mastku. Pindelaminovany a
amorfizovany mastek zpracovanyi peplotach nizSich nez 800 °Gistal amorfni.
Tato faze byla pojmenovana jako metamastek, arekpgke vztahu mezi
kaolinitem a metakaolinitem. [18]



3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 PRIPRAVA VZORK U

Samotnd fiprava sestava ze dvou kiok aktivace mastkové suroviny a nasledné
kalcinace pipraveného meziproduktu.

3.1.1 Mechanochemicka aktivace mastku
Vibra¢ni mlyn VM4
Attritor Netzsch Attritor
Orient&ni stanoveni energie mleti
» Bondova rovnice (vibrkni mlan, attritor)
» Mg¢ieni spateby elektrické energie (attritor)

3.1.2 Kalcinace delaminovaného mastku

700 °C; 750 °C a 800 °C
Nanist teploty 300 °C/hod, vydrZz 1 hod, ochlazeni nad 2D, dochlazeni
v exsikatoru

3.1.3 Sledovani reaktivity pripravenych vzorki s roztoky aktivatora

50% NaOH

50% KOH

20% NaCO;
sodné vodni sklo
Ca(OH),

0,5M H;PO,

3.2 ANALYZA VSTUPNICH SUROVIN A PRODUKT U

Opticka emisni spektrometrie s indk vazanym plazmatem (ICP-OES)
» stanoveni prvkového sloZeni vstupnich surovin
Rentgenova difralni analyza (XRD)
» sledovani vlivu mechanochemické aktivace a naslédignace na fazové
slozeni produktu
Simultanni termogravimetrick&a a difetgr termickéa analyza (TG-DTA)
e sledovani vlivu mechanochemické aktivace naémm ve struktie
materialu pi zvySenych teplotach
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
« sledovani rozpadu jednotlivych  vazeb v surévin v prabéhu
mechanochemické aktivace
rentgenova fotoelektronova spektrometrie
» studium gipadnych zran oxidanich staw prvka v surovirg
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skenovaci elektronova mikroskopie
+ sledovani vlivu mleti na mikrostrukturu surovinyozlozeni prvk
V surovire
laserova analyza velikostastic
» sledovani vlivu mechanochemické aktivace a naslelaleinace na
granulmetrii suroviny
stanoveni rrného povrchu metodou BET
* sledovani zmn merného povrchu suroviny s dobou mileti a teplotou
kalcinace
izotermicka kalorimetrie
+ sledovani reaktivity fipravenych produkis roztoky aktivatar

11



4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 MECHANOCHEMICKA AKTIVACE MASTKOVE SUROVINY

Dlouhodobé mleti mastkové suroviny ve vysokoen&kgth mlynech se
vyrazre projevilo na jeji struktie, morfologii i vystupech z termické analyzy.

4.1.1 Vliv na strukturu materialu

Snad nejnazosji ilustruji pribéh mechanochemického procesu diagramy na Obr.
1, kdy @i mleti mastkové suroviny H70 doslo k vyraznémuzeni krystalinity
materialu. Bhem mleti doSlo ke ziaé redukci intenzity vSech pikprisluSejicich
mastku (T), klinochloru (C) a muskovitu (M). Ten@v vSak nebyl pozorovan v
piipac pika naleZicich kmenu. Ten diky své tvrdosti (Mohsova tvrdost 6-7),
vyplyvajici z prostorového uspadani sit tetraedéi, mnohem snaze odolava
tangencialnimu napi produkovanému mlecim #iaenim nez fylosilikatové faze,
jejichz vrstevnaté struktury jsou mletim snaze uéeny.

60000

—— 0 min

C — 10 min
50000 —20 min
—— 30 min
—— 60 min
40000 C — 90 min

30000

Intenzita

200004 C

10000 -

P —
5 10 15 20 25 30 35 40

Uhel [°2Theta]
Obr. 1 Ubytek intenzity pikjednotlivych fazi mastkové suroviny H70 vipéhu

mechanochemické aktivace v promichavaném &iNetsch Attritor (T — mastek, C
— klinochlor, M — muskovit, Q —fkemen)

V piipace mechanochemické aktivace mastkové suroviny KEhsech 30 min;
60 min a 90 min rowE doSlo k vyraznému rozbiti krystalové strukturyed§ ti
hlavnich fazi (Obr. 2). Ve srovnani se surovinolDleé ukazuje, ze diky vyrazn
vySSimu zastoupeni mastku na ukor fazi s vySsi blahs tvrdosti mly produkty
mechanochemické aktivace vice amorfni charakter.
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100000

T —— 0 min
——30 min
—— 60 min
80000 —— 90 min
60000 -
B T
N
c
Q
=
40000
20000 ~ T
D T
‘L AL—_-EM
0 T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

Uhel [2°Theta]

Obr. 2 Ubytek intenzity pikjednotlivych fazi mastkové suroviny KT1 vishu
mechanochemické aktivace v promichavaném &Netsch Attritor (T — mastek, D
— dolomit, M — magnezit)

Diagram na Obr. 3 reprezentuje vysledky iténaené spektroskopieipodni a
mechanochemicky aktivované mastkové suroviny H7@ttntoru. Potvrzuje
destrukci jednotlivych vazeb v obou hlavnich fylikg&tovych fazich. Rozpad
brucitovych vrstev je ilustrovan UGbytkem intenzitalertnich (3674 cil) a
deformanich pad (665 cn) Mg-OH a pasu Mg-O vazby (505 &y Pokles
intenzit valednich (947 crit) a deformanich pas (409 cni) Si-O poukazuje na
rozklad tetraedrickych siti. V filbéhu mleti dochazi i kigruSeni vazeb Si-O-Mg
(valertni pas 459 cit), reprezentujicich propojeni tetraedrickych a edétackych
siti. Z grafi miZeme roviZz pozorovat postupnou dehydroxylaci v pogalbytki
valertnich pad8 mezivrstevnych OH skupin (3546 ém a 3396 cii).
V klinochlorové fazi dochazi i k rozfteni vazeb Al-O v tetraedrické siti (812 &m
a vodikovych nistki (SIA)O-OH (752 cril) mezi vrstvou a mezivrstevnou
brucitovou siti. [18], [19]
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Obr. 3 Infra&ervena spektratprodni a mechanochemicky aktivované mastkové
suroviny H70 v attritoru

Z grafu na Obr. 4 Ize pozorovat zanik vazeb v nastksurovig KT1 béhem
mechanochemické aktivace suroviny v attritoru. Gimdgako v gipac suroviny
H70 jsou patrné Ubytky valénich(967 cnf) a deformanich paa Si-O (409 crit) a
také valetinich (3674 cm) a deformanich (667 crif) pasi Mg-OH. Naopak
dochazi k mirnému zvySovani intenzity pikispusejicimu uhéiitanovym skupinam

(1441 cn), coZ niZze do

mechanochemické aktivace. [18], [20]
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Obr. 4 Infra&ervena spektraiprodni a mechanochemicky aktivované mastkové
suroviny KT1 v attritoru

4.1.2 Vliv mleti na morfologii materialu

Béhem mileti dochézelo vedle rozbiti krystalové stinki vazeb v materialu také
ke zmenSeni velikosti jeht@stic a z¢tSeni jeho rrného povrchu. Z Gdajv Tab. 1
vyplyva, Ze pi mleti ve vibr&nim mlyre dochazelo sice kintenzig§imu
zdrolmovani ¢astic suroviny, ale zaroietaké k jejich vyraz#si aglomeraci. U
attritoru naopak velikostastic s narstajici dobou mleti stale klesala. Pokles
velikosti ¢astic s dobou mleti u suroviny KT1 popisuje TabZai Ize vyist, Ze
puvodni surovina byla jerm#si oproti surovig H70, nicmés v pribéhu mleti doSlo

viceménrt k vyrovnani rozdil ve velikostecltastic obou surovin.

Tab. 1 Vliv doby mleti ve vibimim mlyré a v attritoru na velikostastic (@)
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
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Tab. 2 Vliv doby mleti v attritoru na velikoséstic () mastkové suroviny KT1

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

Snimky mikrostruktury fivodni suroviny a materialu po mechanochemické @prav
v promichavaném mlgnjsou zobrazeny na Obr. 5. Vijghu mleti dochazelo

k postupnému rozruSovaniuyodni listkové struktury mastkové suroviny. Po
90 minutach mleti ®ly c¢éastice mechanochemicky upravené suroviny vzhled
neuspoadanych aglomerat

Obr. 5 Snimky vlivu mechanochemického zpracovgmiomichavaném miyn
Netsch attritor na mikrostrukturu mastkoveé surout0

4.1.3 Vysledky termickych metod

Jak je patrné z TG (Obr. 6) a DTA (Obr. 7ivkek, pii mechanochemickém
zpracovani mastkové suroviny dochazelo k dehydemxylsuroviny za vzniku
molekul vody, v souladu gipadem mechanochemické aktivace kaolinitu. Novy
zlom na TG kivce spolu s novymi piky na DTArkkach v oblasti kolem 100 °C
indikuji pritomnost fyzikal®@ vazané vody, kterd sefipdané teplat z materialu
odpdi. Postupny ubytek intenzity endotermniho pikdi 90 °C indikuje
rozruSovani oktaedrické &itr mezivrstvi chloritové faze v fbchu mleti, gicemz
po 90 minutach je struktura této vrstvy praktickgnipletr& rozbita, jak ostath
vedlo i k rozSieni endotermniho pikufipcca 840 °C, odpovidajiciho dehydroxylaci
mastkové i klinochlorové faze. Tento jev byligpben molekulami vody chemicky
koordinovanymi ve strukie suroviny. ZvysSujici se podil amorfni faze a jeji
transformace na krystalické vysokoteplotni produkéyna DTA kivce projevily
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zintenzivrenim exotermniho pikuipasi 900 °C. Zarovedoslo i k posunu vrcholu
piku k nizSim teplotam.
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Hmotnost [%]

92

90

88
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-7t r r . r - rrrrr 1T 111
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Teplota [°C]

Obr. 6 Vliv doby mechanochemického zpracovani nakiigky mastkoveé
suroviny H70
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Obr. 7 Vliv doby mechanochemického zpracovani n& Riivky mastkove

suroviny H70

Vliv mechanochemické aktivace na termickou stabifitastkové suroviny KT1 je
uveden na Obr. 8 a Obr. 9. Obdéhako u suroviny H70 dochéazi k uwalvani
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molekul vody, které byly ve strukte materialu vazany fyzikalnimi nebo
chemickymi silami. ZvySeni povrchu wisledku mleti vedlo k separaci efékt
prislusejicich uhfiitanovym fazim, coz posléze vedlo ke snizeni tgptoizkladu
dolomitové faze. Podle klesajici intenzity efekt@lazejiciho jejimu rozkladu Ize
usuzovat, zecast pivodre dolomitického MgCQ@ se u mechanochemicky
zpracovaného materialu rozklada jizti pteplotach odpovidajicich rozkladu
magnezitu. Nefedpokladame-li zgny chemického sloZzeni magnezitu nebo
dolomitu, pak mohlo dojit k posuvu rovnovazné téplmzkladu a pravipodobré
také posuvu teploty,ipniz proces &i nejrychleji, v disledku zrndn sloZeni okolni
atmosféry, tedy obsahu GQle teba takeé respektovat nové efekty na DTAkach
suroviny, na nichz se po mechanochemické dpreox¢ objevuji jak endotermni
efekt odpovidajici dehydroxylaci mastkove faze, itaxotermni efekt fslusejici
krystalizaci vysokoteplotnich produktpricemz u DTA Kivky pavodni suroviny se
tyto dva efekty pekryvaly s poatkem rozkladu dolomitického CaGO

100
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Hmotnost [%]

92

90

88

86

—71tr r r r r - r - r - 1t 1 1 17
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Obr. 8 Vliv doby mechanochemického zpracovani nakiigky mastkoveé
suroviny KT1
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Obr. 9 Vliv doby mechanochemického zpracovani n& Riivky mastkove
suroviny KT1

4.1.4 Orienta¢ni stanoveni energie mleti

Z Tab. 3 lze wyist, Ze orienténi hodnoty energie mleti se u obou pouzitych
mlynt i metod zna&né liSi. Energie vynalozena za 60 min mleti je u atbiho
mlynu cca 10x vysSi neZli u attritorufigemz jak jiz bylo zmisno vySe, mira
rozbiti struktury vychoziho materialu je u obou nilyv dany ¢asovy uUsek
srovnatelna. Energie stanovena pomoé&femi proudu fi za&zi a nagti je zhruba
3xvy8Si nez viipad stanoveni pomoci Bondovy rovnice. Metoda stanoveni
energie mleti pomoci Bondovy rovnice je ovSem nawaZ pro jemné mleti,
v piipad velmi jemného mleti, ultra jemného mleti nebo mi@bprovazeného
mechanochemickymi procesy jiz neposkytuje dos&tgteiesné vysledky. Mnohem
presrEjSi hodnoty tedy poskytuje vypet energie mleti pomocidfeni proudu i
zakzi a nagti. Lze tedy konstatovat, ze pro prakticky Uplnooogfizaci mastkovée
suroviny je pateba energie v hodnotaathdow stovek Joul na gram mletého
materialu.

Tab. 3 Orient&ni hodnoty energie na 1 g mletého materialu vyreiézsi mleti
po dobu 60 min

metoda mlyn energie mleti [J]
Bondova rovnice VM4 1 883,67 —2 152,77
Bondova rovnice attritor 221,7 — 253,37
meieni @ikonu attritor 632,06 — 711,07
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4.2 KALCINACE MECHANOCHEMICKY UPRAVENE SUROVINY

Kalcinace vzork pripravenych mechanochemickou aktivaci obou mastkovyc
surovin po #@znou dobu rda dalSi vliv na vlastnosti zkoumanych vzorka to
z hlediska fadzového slozeni, morfologie i chovantgpelném zpracovani.

4.2.1 Vliv kalcinace na fazové slozeni suroviny

Fazové slozeni suroviny H70 po kalcinadi @00 °C, 750 °C a 800 °C je
zobrazeno na Obr. 10, Obr. 11 a Obr. 12. Z Obiz&@ozorovat vymizeni t&#h
vSech klinochlorovych pik svyjimkou piku odpovidajiciho ¢ast&né
dehydratované fazi,ii@emz u vzork mletych po dobu 60 a 90 mirfigepelném
zpracovani prakticky vymizi i tento pikiéiFF50 °C vymizi pik pi 6,23° u vSechit
vzorka, tj. klinochlorova faze byla kompleindehydratovana. Po kalcinaci na
800 °C sice @stava u vzorku mletého po dobu 30 ré@sténé zachovana mastkova
faze, nicméd u vSech vzork jiz zap@ala krystalizace vysokoteplotnich fazi —
enstatitu, forsteritu a diopsidu (Obr. 12). Inteziika prisluSejicich dmto fazim
jsou vySSi u vzork mletych po delStasové intervaly. Vzorek milety po dobu 30 min
mel nejwvetsSi velikost ¢astic, a tudiz u & doSlo k nejméé intenzivni gemene
tepelnym zpracovanim.

16000 :
i Q —— 30 min
14000 - ~60min
—— 90 min
12000 -
10000 -
S
& 8000
= i
6000 -
- Q T
-
4000 +
¢ T
2000 +
0 T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
Uhel [2°Theta]

Obr. 10 Fazoveé slozeni mechanochemicky upravemnisyrH70 po kalcinaci
pii 700 °C (T — mastek, D — dolomit, Q #eknen. C - klinochlor)
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Obr. 11 Fazoveé slozeni mechanochemicky upravemnisyrH70 po kalcinaci
pii 750 °C (T — mastek, M — muskovit, Q #eknen)
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Obr. 12 Fazove slozeni mechanochemicky upravemnisyrH70 po kalcinaci
pii 800 °C (E — enstatit, F — forsterit, D — diopsit)

Z diagrant na Obr. 13 a Obr. 14 jeeggmé, Ze zativanim smisi dochazi p
kalcinaci na 700 °C k rozkladu jedné z minoritniézi — magnezitu na periklas
(MgO). DalSi naiist teploty ukazuje, zefp 750 °C dochazi k vymizeni piku
dolomitu a také k mirnému snizeni intenzittpibylého mastku.
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Obr. 13 Fazove slozeni mechanochemicky upravemn®isyrKT1 po kalcinaci
pii 700 °C (T — mastek, Q +&men, D — dolomit, P — periklas)
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Obr. 14 Fazové slozeni mechanochemicky upravemn#isyrKT1 po kalcinaci
pii 750 °C (T — mastek, Q -#&men, P — periklas)

Na difraktogramu produktu kalcinacéi 800 °C (Obr. 15) Ize pozorovat tvorbu
vysokoteplotnich prodult tvorenych pevazr enstatitem. Ziskany vystup
dokumentuje, Zeipteplotach nad 800 °C mizi prakticky vSechen maatdominuje
enstatit. Sotasré se ztraci amorfni charakter produktu a vznikapowdargjSi
struktury. Ogt doSlo k zintenzivéni tvorby periklasu. Po#nné vyznamny rozdil
Ize nalézt v difraktogramech vzorku mletého po d8Bumin a vzorik mletych po
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dobu 60 a 90 min. U prvniho jmenovaného vzorkyoaeorovat pik volného véapna,
vzniklého kalcinaci dolomitu, zatimco u zbylych dvize namisto tohoto piku
pozorovat pik v pozici 29,77°. Tento pikiigusi vapnikem modifikovanému
enstatitu (Mg o1dCa,08:510s), coz by indikovalo zabudovani uvéleého volného
vapna do struktury vznikleého enstatitu v podl@ast€né nahrady faze MgO fazi
CaO v rozsahu 8,4 %.
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Obr. 15 Fazoveé sloZeni mechanochemicky upravemnisyrKT1 po kalcinaci
pii 800 °C (T — mastek, E — enstatit, Qfeken, E— modifikovany enstatit, L —
volné vapno, P — periklas)

4.2.2 Vliv kalcinace na chovani i termické analyze

Z TG kiivek mechanochemicky aktivovanych mastkovych surd¥v0 (Obr. 16,
Obr. 17 a Obr. 18) Ize usuzovat, z& kalcinaci byl odstragn zbytek pitomné
vody. U rekterych vzork kalcinovanych f 800 °C mohlo dojit k oxidaci
vzdusnym kyslikem, ifpadré k jiné chemické reakci, ktera se projevila tshem
TG kiivky nad hodnotu 100 %. Z DTA (Obr. 19, Obr. 20 ar0O21) Kivek Ize
pozorovat tér& kompletni rozklad mezivrstevné brucitové vrstvghloritické fazi
po kalcinaci pi 700 °C a 750 °C. Z diagramu na Obr. 21 Ize vypoxat téndt
aplné vymizeni endotermniho efektu odpovidajicihehydiroxylaci mastku a
klinochloru. Ri této teplo¥ doSlo k vyrazné rekrystalizaci amorfnich fazi natatit
a dalSi vysokoteplotni produkty (forsterit, diogsid

23



100,0

99,5 4
99,0
98,5

98,0

Hmotnost [%]

97,5 4

97,0

—— 30 min
| 60 min
—— 90 min

96,5 —

96,0 —71r - r - r -t r1r 1 11T - 17
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Teplota [°C]

Obr. 16 TG kivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviii@ H

kalcinované fi 700 °C po dobu 1 hod
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Obr. 17 TG kivka mechanochemicky aktivované mastkové surovii@ H
kalcinované i 750 °C po dobu 1 hod
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Obr. 18 TG kivka mechanochemicky aktivované mastkové suroviii@ H
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Obr. 19 DTA kivka mechanochemicky aktivované mastkové surovii@ H

kalcinované i 700 °C po dobu 1 hod
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Obr. 20 DTA kivka mechanochemicky aktivované mastkové surovii@ H
kalcinované i 750 °C po dobu 1 hod
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Obr. 21 DTA kivka mechanochemicky aktivované mastkové surovii@ H
kalcinované fi 800 °C po dobu 1 hod

Rovrez u mechanochemicky upravené suroviny KT1 doSlo kadcinaci
k odpdeni wtSiny vody vzniklé p mechanochemickém zpracovani (Obr. 22, Obr.
23 a Obr. 24). Na DTA ikwkach (Obr. 25, Obr. 26 a Obr. 27) Ize pozorovat
postupny ubytek mastkove faze i fazi gitéinovych. S vyjimkou vzorku mletého po
dobu 30 min jiz nejsou na DTAfikkach po kalcinaci na 700 °C (Obr. 25)
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pozorovany piky fsluSejici rozkladu dolomitického MgGOpii kalcinaci na
750 °C (Obr. 26) jiz tento pik kompleétivymizel i na DTA Kivce vzorku mletého
po nejkratSiasovy interval. U DTA (Obr. 27)vzoikkalcinovanych i 800 °C lze
pozorovat pik rekrystalizace enstatitu pouze ukiz@ktivovaného po dobu 30 min,
coz zn&i, ze u zbylych dvou vzotk byl jiz veSkery metamastekigmeénén na
enstatit, pipadré modifikovany enstatit.
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Obr. 22 TG kivka mechanochemicky aktivované mastkové surovimy K
kalcinované i 700 °C po dobu 1 hod
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Obr. 23 TG kivka mechanochemicky aktivované mastkové surovimy K
kalcinované fi 750 °C po dobu 1 hod
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Obr. 26 DTA kivka mechanochemicky aktivované mastkové surovimy K
kalcinované fi 750 °C po dobu 1 hod
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Obr. 27 DTA kivka mechanochemicky aktivované mastkové surovimy K
kalcinované fi 800 °C po dobu 1 hod
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4.3 REAKTIVITA P RIPRAVENYCH ROZTOK U
4.3.1 Reaktivita v zasaditém prostedi

Jak ukazuji nasledujici diagramy, reaktivita metstluaje znané zavisla na sile
pouzité zasady.

4.3.1.1 Reakce sNaOH

Hned v prvnich minutach reakce mechanochemickyvam@ mastkové suroviny
s 50% roztokem NaOH (Obr. 28) Ize pozorovat paw vyrazny pik pislusejici
pocate&Enimu sméeni a rozpoushi materialu v zasaditém présdi. Tento pik neni
nasledovan zadnym dalSim efektem, navié¢ikig celkového vyvinu tepla vase
lze vyist vyrazné zpomaleni rychlosti alkalické aktivame cca 10 hod. Reakce
nekalcinované suroviny tedy probiha pong rychle a je z vyraznéasti dokokena
jiz v ivodnich hodinach po smiseni.
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Obr. 28 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkovoviny H70
v prostedi 50% NaOH

Jak ukazuje Obr. 29, surovina kalcinovaita74®0 °C reaguje v prosdi NaOH
mnohem pozvolEi. U vSech fi kiivek lze pozorovat oft pouze pik p&ateeniho
rozpouséni. Vzhledem k tomu, Ze teplo uveélé po pdatenim rozpousni je
nenulové, Ize tento pb¢h hydrat&ni kiivky prisoudit pozvolnému rozpousti a
pomalé penené rozpusEnychcastic na gel.
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Obr. 29 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkovoviny H70
kalcinované i 700 °C v progedi 50% NaOH

V porovnani se surovinou H70 nastava u suroviny K@br. 30) vyraz# vyssi
vyvin tepla v inici&ni period, rovnéz celkovy vyvin tepla je vySSi. Vyvin re&kiho
tepla u vzork mletych po dobu 60 a 90 min je navic poz¥¢@n
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Obr. 30 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkavoviny KT1
v prostedi 50% NaOH (surovina aktivovana po dobu a) O imir80 min; c)
60 min; d) 90 min)
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Obdobr¢ jako u suroviny H70, i zde &a kalcinace fi 700 °C vliv na piibéh
a celko¥ pozvolrgjSiho phibehu alkalické aktivace (viz Obr. 31). Obdabjako u
suroviny H70 byl na hydrataich Kivkach suroviny KT1 kalcinovanérip700 °C
pozorovan pouze pik pateiniho rozpusini, nicmér z kiivky vyvinu hydrat&niho
tepla véase Ize oft usuzovat, ze alkalicka aktivace surovinglanvelmi pozvolny
prabeh.
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Obr. 31 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkavoviny KT1
kalcinované fi 700 °C v prosedi 50% NaOH

4.3.2 Reaktivita v kyselém pros¥edi

Kvili pomérné zna&nému pdatenimu vyvinu tepla metamastku v priesdi
HsPO, musel byt nakonec procély sledovani pibéhu hydratace a vyvinu
realkéniho tepla na izotermickém kalorimetru pouZzit velatediny roztok o
koncentraci 0,5 mol- dfh

4.3.2.1 Reakce s H;PO,

Z grafi na Obr. 32 Ize vypozorovat, ze jiz v ptesli zn&né ziedné kyseliny
fosfore&Ené dochazi k posmné intenzivnimu vyvinu tepla po vmiseni metamastku
pripraveného ze suroviny H70. NejnizSicateEni vyvin tepla ndl nemlety vzorek,
ktery byl pouze kalcinovan, nejvysSi intenzita piotateniho rozpousini byla
naopak pozorovana u vzorku mletého po dobu 30 bhimzorka mletych po dobu
30 a 60 min byl na kalorimetrick&ikce pozorovan pik s vrcholem po asi 14 hod,
piislusejici patré tvorbé kondenzanich produki, zatimco u vzorku mletého po
dobu 90 min byl tento pik vyragnoddalen a jeho vrcholigjm¢ nastal az po
nékolika dnech.
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Obr. 32 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkovoviny H70
kalcinované fi 700 °C v prosedi PO,

Reakce mechanochemicky aktivované suroviny KTlcikalané g 700 °C,
probihala vyraz# pozvolrgji nez v gipac suroviny H70 (viz graf na Obr. 33).
Vrcholy piki kondenzace metamastku v predfi 0,5 M HPO, nastaly aZz po cca

50 hod (surovinaifpravena mletim po dobu 30
90 min dokonce az po cca 100 hod.

a 60 min), u surovingtnpo dobu
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Obr. 33 Reaktivita mechanochemicky upravené mastkavoviny KT1
kalcinované fi 700 °C v prosedi PO,
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5 ZAVER

V ramci prace byly studovany moZznosfiravy metamastku, jakozto rentgen-
amorfni delaminované a dehydroxylované mastkoveé,fazaké byly na laboratorni
arovni ozkouSeny ¢&které moznosti jeho nasledného uptainv technologiich
anorganickych pojiv. K&li nemoZnosti pipravy této faze prostou tepelnou
dehydroxylaci z tivodu okamzité rekrystalizace produktu na enstatlo mutné
postupovat ve dvou krocich — provést delaminaci edydroxylaci suroviny
prostednictvim tzv. mechanochemické aktivace, v tontipgmk mleti ve vhodném
vysokoenergetickém mlecimizzeni, a nasledné kalcinacgpgpavené suroviny, i
niz byla odejmuta &Sina molekul vody vzniklych dnem vySe zmiéné
mechanochemické aktivace. V praci byly studovang duroviny o odliSném
chemickém i fazovém slozeni — chloritickd mastkeu@ovina H70 se zvySenym
obsahem AIO;, sestavajiciievazri z fazi klinochloru, mastku &ste&n¢ i kiemene
a vyuzivana hlawhv keramickych technologiich, a dolomitickd mastk®urovina
KT1 o vyrazr vySSim obsahu mastkové faze, doprovazené fazetomita a
magnezitu, vyuzivana napjako plnivo v ptimyslu barev a lak papirenském
pramysilu nebo § vyrob¢ unglych hmot. Moznost uplatmi péipraveného
metamastku byla pozorovana presiictvim sledovani reaktivity v roztocich
alkalickych aktivatai (NaOH, KOH, NaCOs; sodné vodni sklo), v suspenzi
hydroxidu vapenatého a v roztoku kyseliny fostoé

Pro &ely studia vlivu aplikované mechanické energie tnaksuru, morfologii a
vlastnosti mastkoveé suroviny H70, byla zvolen& dizn& mleci zéizeni — vibrani
mlyn VM4 a promichavany mlyn Netzsch Attritor. Miesta surovina KT1 byla
aktivovana pouze v attritoru. Z vysledkKRD analyz vyplynulo, Ze postup.iip
némz bylo aktivovano 100 g suroviny v attritoru vyk&al nizSi @innost aktivace
s ohledem na ubytek krystalinity produktu po 10 minleti, nicmén pri
dlouhodokjSim zpracovani byla tato technologie oécm &inngjSi nez
mechanochemicka aktivace 25 g téZze suroviny veadiiim mlyrg. Z pritomnych
fazi dochazelo vlivem mechanochemickéhiisgbeni nejsnaze krozkladu faze
mastkové, porrné ochotré byla rozbijena i struktura faze klinochlorové. Nak
zcela odolna byla fazerémene diky stabilfjsi, prostorové siti tetraeidr S&peni
vazeb obou hlavnich fylosilikatovych fazi surovidyO probihalo snaze v attritoru.
Z FTIR-ATR analyzy vyplynulo, Ze nejsnaze se zelel@nych vazeb &ily vazby
Mg-OH pritomné jak v mastkové, tak i v klinochlorové faiz od avodnich minut
mleti dochazelo k rychlejSimuégieni vazeb i mleti suroviny v attritoru nezip
mleti ve vibr&nim mlynré. XPS analyza prokazala, z&8 mechanochemické aktivaci
nedochazelo ke znam chemickych stdv jednotlivych prvKi. Z hlediska
morfologie dochazelo ip mechanochemickém zpracovani k dezintegrasiogns
listkové struktury mastkové suroviny & mlelSich casech mleti potom k tvotb
neuspsadanych agregat V prabéhu mleti klesala velikostastic a zvySoval se
meérny povrch suroviny, nicménvzhledem ke skutmosti, Ze mrny povrch byl
stanoven pomoci metody BET, dochazeto gelSich¢asech mleti vigsledku jiz
zminené aglomerace rozemletychastic k poklesu jeho natifenych hodnot.
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IntenzivrejSi aglomerace nastavala mezi 30 min a 60 min nmexteemicke
aktivace. B zpracovani suroviny KT1 bylo dosazeno vysSi hagnmérného
povrchu po 30 min mleti nez tomu bylo u surovinyOHDIlouhodobé mleti ve
vysokoenergetickém mlecim ffzeni ntlo rovnéz vyrazny vliv na chovani
materialu pi tepelném zpracovani. Z&md mechanicka energie, dodanid mlecim
zarizenim, zfisobila dehydroxylaci fylosilikatovych fazi a za vwan molekul vody,
které byly jak chemicky koordinovany ve strulduupraveného materialu, tak i
fyzikaln¢ adsorbovany na jeho povrchu. Fyzikalrazana voda se projevila na DTA
kiivkach gritomnosti endotermniho efektii ghruba 100 °C. Tento efektilelSich
mlecich ¢asech slabl, coz indikovaldast€éné odpé&eni takto vzniklé vody jiz
v mleci komade, v niz doSlo &hem mleti v dsledku disipace dodané energie ke
znatelnému néstu teploty. Dehydroxylace fylosilikatovych fazpvabéhu mleti se
projevila i snizenim plochy ffslusSnych endotermnich eféktstale se zvySujici
mnozstvi amorfni faze v materialu pakélm za nasledek nast intenzity
exotermniho efektu ifsluSejiciho rekrystalizaci materialu na vysokabéml
produkty. Orienté&nim stanovenim energie mileti bylo prokazano, Zeepo#
mnoZstvi dodané energie se pohybuje ve stovkaahgdam mastkoveé suroviny.

Kalcinace suroviny H70 vedla postupk vymizeni klinochlorové i mastkové
faze a jejich rekrystalizaci na vysokoteplotni proty. Mastek rekrystalizoval na
enstatit, klinochlor na enstatit a forsterit, a aioit pravdpodobré reagoval
s molekulami Si@Q uvolrénymi pi rozkladu fylosilikatovych fazi za vzniku
diopsidu. K postupné rekrystalizaci mastku na enstachazelo i u vzorku KT1,
zde obsazeny dolomit vSak v tomtéigact prechazel na periklas a volné vapno,
které se navic u vzoik mletych po delSicasové intervaly (60 a 90 min)
zabudovavalo do struktury vznikajiciho enstatitunahrazovalo vé&m MgO
v rozsahu 8,4 %. Velikostastic mechanochemicky upravené surovinyusiaia
s teplotou kalcinace zprvu pouze minindalnnicmérk pii  rekrystalizaci
vysokoteplotnich produft dochazelo k vyraznému zhrubnuiistic metamastku,
které je tim intenzivgsi, ¢im jemrgjSi byly ¢astice po mechanochemické aktivaci.
Zvysujici se teplota kalcinace také&le za nasledek odpeni WtSiny chemicky
vazané vody, kteraigtala ve struktie po mechanochemické aktivaci.

Reaktivita gipravenych vzork metamastku byla zgeaé zavisla jak na zjpsobu
piipravy vzorku (doba mechanochemické aktivace, taptalcinace), tak i na sile
pouzité zasady. Obeé&nze fici, Ze u vzork, u kterych pi kalcinaci nenastala
krystalizace vysokoteplotnich produktroste reaktivita s rostouci dobou mleti. U
vzorki kalcinovanych fi 800 °C je naopak pozorovan @pa trend, nebt pii této
teplog jiz doslo k¢asténé transformaci amorfniho produktu na vysokotepltine
(prevazr enstatit), picemz &innost transformace byla tim vysgim mensi byla
velikost ¢astic suroviny po mechanochemickém zpracovani. |@ikaetrickych
kiivek ziskanych sledovanim reakcgppavenych vzori v prostedi 50% roztoku
NaOH Ize usoudit, Ze s teplota kalcinacecmavliviiuje proces alkalické aktivace
jak z hlediska vyvinu reakiho tepla, tak i s ohledem na samotn§ipth procesu;
zatimco u nekalcinovanych vzdrlkdoSlo patréd pouze k poate&nimu sméeni a
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postupnému rozpoudti metamastku v hydroxidu, u vzarkkalcinovanych f
700 °C a 750 °C dochazelo i k dalsimgey pravé&podobré se mohlo jednat o
zesitni rozpu&nych spécii a naslednou tvorbu gelu. Jak jiz bytdréno vySe,
dalSi zvySeni teploty na 800°C vedlo k poklesu tigdk suroviny v disledku
krystalizace vysokoteplotnich produktVzorky pripravené se suroviny KT1 byly
mirn¢ reaktivrejSi, coZz by nejspiSe #apobeno vysSim zastoupenim mastku jakozto
suroviny nejsnaze podléhajici mechanické deformaaciim i transformaci na
reaktivrgjSi amorfni fazi. Reaktivita vzotk v ostatnich pouzitych alkalickych
aktivatorech byla nizsi, coz mohlo byt ¥&méno silou zasady (KOH, NGG;,
Ca(OH)), pripadre i pfitomnosti gkterych anioni a jejich reakce s ltecnatymic i
kiemicitymi spéciemi pipravenych vzork (NaCOs; sodné vodni sklo). Velmi
ochotré reagovaly vzorky metamastku kalcinované& po0 °C v progiedi velmi
ziredkiné kyseliny fosforéné, kde mohlo dochéazet k tvérfosfore&nam horecnatych
acaste&né monetitu, v pipact vzorku H70 mohl namisto monetitu vznikat auguelit.

DalSi vyzkum by mohl byt orientovan jak na optimabi @ipravy metamastku,
tak i na jeho vyuZiti v pojivech a anorganickyelthnologiich. V ramci tvodniho
kroku pripravy metamastku — mechanochemické aktivace -ylwoyrbozné ozkouSet
dalSi typy vysokoenergetickych miyn(nag. planetovy mlyn, pimyslové
vysokoenergetické mlyny) nebo vliv teploty nailmth mechanochemické aktivace
(s vyuzitim attritoru s opla&ou mleci komorou, nap attritory ze série 1-S od
spolg&nosti  Union Process), rowh by mohl byt uskuteén vyzkum
realizovatelnosti tohoto procesu v kontinualnim méeémisto vsadkového (attritor,
tryskovy mlyn). Dale by mohla byt provedena optiete velikosti mlecich kouli,
piipadre jejich kombinace. U druhého krokiipravy metamastku, tj. u kalcinace by
mohly byt ozkouSeny dalSi teploty v rozmezi 700-800¢imz by jednak byla
nalezena optimalni teplota kalcinace, navic by hylozné pélivéji pozorovat
rekrystalizaci produktu na vysokoteplotni faze. Rdv by bylo vhodné
optimalizovat vydrz na teplétkalcinace, gipadré i rychlost nakhu na kalcinani
teplotu. Na vysledky ziskanééhenim tepelného toku na izotermickém kalorimetru
by bylo mozZzné navazat jednat sledovanim vlivu podii reakce (teplota,
koncentrace aktivatoru) na reaktivitu metamastldle giipravou a charakterizaci
zkuSebnichdes, zvla& na bazi metamastku aktivovaného hydroxidem sodaym
metamastku aktivovaného kyselinou fostmreu. U gipravenych &les by bylo
zajimavé sledovat jejich strukturu (vznik novychzeh, gipadna tvorba novych
krystalickych fazi, jejich mechanické vlastnosteypost v tahu za ohybu, pevnost
v tlaku), mikrostruktura), igpadre i dalSi potencialni uzitkové vlastnosti
(zaruvzdornost, odolnostudi vlhkosti, odolnost proti pastrnostnim vlivam,
odolnost proti pH).

36



6 LITERATURA

[1] Phyllosilicates.Earth & Environmental Sciences 211 (Mineralogghline].
Tulane University, 2015 [cit. 2016-04-27]. Dostupné z:
http://www.tulane.edu/~sanelson/eens211/phyllcsiés.htm

[2]VAVRA, V. a Z. LOSOS.Ucebnice mineralogie pro bakaigké studium na

P/F Masarykovy univerzityjonline]. 2013 [cit. 2015-08-06]. Dostupné z:
http://mineralogie.sci.muni.cz/index.htm

[3]HLAVA C, J.Z&klady technologie silikét Praha: SNTL/ALFA, 1988.

[4] RASHAD, A. Metakaolin as cementitious material: tdry, scours,
production and composition — A comprehensive owswviConstruction and
Building Materials [online]. Elsevier, 201341: 303-318 [cit. 2015-11-10].
ISSN 0950-0618. Dostupné Z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/piB50061812009543

[5]POON, C.-S, L LAM, S.C KOU, Y.-L WONG a R. WONG. taof
pozzolanic reaction of metakaolin in high-performamcement paste€ement
and Concrete Researdonline]. 2001,31(9), 1301-1306 [cit. 2016-04-27].
DOI: 10.1016/S0008-8846(01)00581-6. ISSN 0008884Bostupneé z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/SO008881005816

[6] MOULIN, E., P. BLANC a D. SORRENTINO. Influence d&fey cement
chemical parameters on the properties of metakbddinded cement€ement
and Concrete Compositgsnline]. 2001,23(6), 463-469 [cit. 2016-04-27].
DOI: 10.1016/S0958-9465(00)00093-7. ISSN 095894@30stupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S095&300000937

[7]FROST, R. L., E. MAKO, J. KRISTOF, E. HORVATH a JARLOPROGGE.
Mechanochemical Treatment of Kaolinitdournal of Colloid and Interface
Science [online]. 2001, 2392), 458-466 [cit. 2016-02-09]. DOI:
10.1006/jcis.2001.7591. ISSN 00219797, Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0028901975915

[8] SIDDIQUE, R. a J. KLAUS. Influence of metakaolin ¢ime properties of
mortar and concrete: A reviewpplied Clay Sciencponline]. Elsevier, 2009,
43(3-4): 392-400 [cit. 2015-11-06]. ISSN 0169-1317.osupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pill 0131708002706

[9] DINAKAR, P., P. K. SAHOO a G. SRIRAM. Effect of Mataolin Content on
the Properties of High Strength Concrdtgernational Journal of Concrete
Structures and Materialpnline]. 2013,7(3): 215-223 [cit. 2015-11-30]. DOI:
10.1007/s40069-013-0045-0. ISSN 1976-0485. Dostupnéz:
http://link.springer.com/10.1007/s40069-013-0045-0

[10] RASHAD, A. Alkali-activated metakaolin: A short gla for civil

Engineer — An overviewConstruction and Building Materialgonline].

37



Elsevier, 201341 751-765 [cit. 2015-11-11]. ISSN 0950-0618. Dosidiz:
http://www.sciencedirect.com/science/article/piB50061812009877

[11] GRANIZO, M.L. a M.T. BLANCO. Alkaline activation ometakaolin
an isothermal conduction calorimetry studiournal of Thermal Analysis
[online]. 1998, 52,  957-965 [cit. 2016-04-27]. Dostupné z:
http://download.springer.com/static/pdf/227/art%R856.1023%252FA%253
A1010176321136.pdf?originUrl=http%3A%2F%2Flink.syrer.com%2Fartic
1€%2F10.1023%2FA%3A1010176321136&token2=exp=14618%4acl=%2
Fstatic%2Fpdf%2F227%2Fart%25253A10.1023%25252FA%282010176
321136.pdf%3ForiginUr|%3Dhttp%253A%252F%252Flinkisger.com%25
2Farticle%252F10.1023%252FA%253A1010176321136*~@adf92ce38
822f7cc79e49b48dc7e97f98d0c30b4537e9cfOdald2e#Bh7

[12] TCHAKOUTE, H. K. a C. H. RUSCHER. Mechanical and
microstructural properties of metakaolin-based ggoper cements from
sodium waterglass and phosphoric acid solutionaaddmers: A comparative
study.Applied Clay Sciencpnline]. 2017,140, 81-87 [cit. 2018-01-29]. DOI:
10.1016/j.clay.2017.02.002. ISSN 01691317. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S01691¥3 7300601

[13] FERNANDEZ-BERTRAN, J.F. Mechanochemistry: an ovewiPure
Applicated Chemistryonline]. 1999, r¢. 71,¢. 4, s. 581-586 [cit. 2015-01-
12]. Dostupné Z:
http://pac.iupac.org/publications/pac/pdf/1999/pd04x0581.pdf

[14] MAKO, E., FROST R. L., KRISTOF J. a E. HORVATH. THéfect of
Quartz Content on the Mechanochemical ActivatiorKablinite. Journal of
Colloid and Interface Sciendenline]. 2001,244(2), 359-364 |[cit. 2016-02-
09]. DOI: 10.1006/jcis.2001.7953. ISSN 00219797. sibpné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S00289D1979536

[15] CARMODY, O., J. KRISTOF, R. L. FROST, E. MAKO, J.. T
KLOPROGGE a S. KOKOT. A spectroscopic study of nawthemically
activated kaolinite with the aid of chemometridaurnal of Colloid and
Interface Sciencelonline]. 2005, 287(1), 43-56 [cit. 2016-02-09]. DOI:
10.1016/j.jcis.2005.01.060. ISSN 00219797. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0028FD500069X

[16] HORVATH, E., R. L. FROST, E. MAKO, J. KRISTOF a TSEH.
Thermal treatment of mechanochemically activatealikéie. Thermochimica
Acta [online]. 2003, 404(1-2), 227-234 [cit. 2016-02-09]. DOI:
10.1016/S0040-6031(03)00184-9. ISSN  00406031. [postu  z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0043303001849

[17] MILLER, J. G. Prototropy in Kaolinite During Peraige Grinding.
Clays and Clay Mineralgonline]. 1970,18(6), 313-323 [cit. 2018-08-16].
DOI: 10.1346/CCMN.1970.0180603. ISSN 0009-8604. tDhomse z:
http://www.clays.org/journal/archive/volume 18/1&863.pdf

38



[18] PTACEK, P., T. OPRAVIL, F. SOUKAL, J. HAVLICA, J. MASIKO
a J. WASSERBAUER. Preparation of dehydroxylated dahminated talc:
Meta-talc.Ceramics Internationalonline]. 201339(8), 9055-9061 [cit. 2016-
02-15]. DOI: 10.1016/j.ceramint.2013.04.109. ISSRr28842. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S027223.3005117

[19] SMITH, M. M. a S. A. CARROLL. Chlorite dissolutidkinetics at pH
3-10 and temperature to 275 Themical Geologyonline]. 2016421, 55-64
[cit. 2018-04-25]. DOI: 10.1016/j.chemgeo0.2015.PP.0 ISSN 00092541.
Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrigigS0009254115301133

[20] Ji, J., Y. GE, W. BALSAM, J. E. DAMUTH a J. CHEN.aRid
identification of dolomite using a Fourier Trangfor Infrared
Spectrophotometer (FTIR): A fast method for idemtfjy Heinrich events in
IODP Site U1308Marine Geologyonline]. 2009,2581-4), 60-68 [cit. 2018-
08-01]. DOI: 10.1016/j.margeo0.2008.11.007. ISSN 53227. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0022328003101

39



7 ZIVOTOPIS
Jméno a fijmeni:
Adresa:
Telefon:

Email:
Datum narozeni:

Vzdélani:
2014-nyni

2012-2014

2009-2012

Pracovni zkuSenosti:
2019-nyni

2014-2019

2014

Pedagogick&innost:

Jan Bednarek

Hldinska 49/3, 747 05, Opava
(+420) 606 913 452
jan.bednarek@vsb.cz

26. 3. 1989

Fakulta chemicka Vysokéhteni technického v Bin
Doktorské studium
Chemie, technologie a vlastnosti matérial

Fakulta chemicka Vysokéheni technického v Ben
Navazujici magisterské studium
Chemie, technologie a vlastnosti matérial

Fakulta chemicka Vysokéheni technického v Ben
Bakaldiské studium
Chemie, technologie a vlastnosti matérial

Institut environmentalnich technoloyi§B-TUO
Pracovnik pro vyzkum a vyvoj

Centrum materialového vyzkumu, VUT ndBr
Pracovnik laboraie anorganickych material— Ph.D.
student

Alca Plast, s.r.or&clav
Technolog lisovny

Obecné a anorganicka chemie |
Praktikum z anorganické chemie |
Praktikum z anorganické chemie |l
Praktikum z chemického inZzenyrstvi |
Praktikum z chemického inzenyrstvi Il

Ostatni:
Jazykové dovednosti:

PC znalosti:

DalSi dovednosti:

40

cestina — rodily mluwi
anglttina — aktivré
nemcina - aktivré
Microsoft Office
Origin Lab
ridi¢sky prikaz kategorie B



8 SEZNAM PUBLIKACI

Publikace uvedené v databazi Web of Science

SILER, P.; KOLARROVA, I; NOVOTNY, R.; MASILKO, J.; PQIzZKA, J.;
BEDNAREK, J.; SVEC, J.; OPRAVIL, T. Application ofsothermal and
isoperibolic calorimetry to assess the effect atzon cement hydratiodournal of
Thermal Analysis and Calorimetr018,¢. 133, s. 27-40. ISSN: 1388-6150.

BEDNAREK, J.; PTAEK, P.; SVEC, J.; SOUKAL, F.; PAIZEK, L. Inhibition of

Hydrogen Evolution in Aluminium-phosphate Refragt&inders. INCEBMP 2016
- Elektronicky sbornik j@dnasek. Procedia Engineerinlizozemsko: Elsevier,
2016. s. 87-93. ISBN: 978-80-87397-23-7. ISSN: 18038.

KOUTNY, O.; KRATOCHVIL, J.; SVEC, J.; BEDNAREK, JModelling of
packing density for particle composites desigrocedia Engineering2016,¢. 151,
S. 198-205. ISSN: 1877-7058.

Ostatni publikace

BEDNAREK, J.; PTAEK, P.; SOUKAL, F.; HAVLICA, J.; NOVOTNY, R,;
MASILKO, J.; SILER, P. Reactivity of meta-talc imgium hydroxide medium. In
International Conference Building Materials , Pradsi and Technologies. IOP
Conference Series: Materials Science and Engingefirskovice: IOP Publishing,
2018. s. 1-6. ISSN: 1757-899X.

SILER, P.; KOLAROVA, I|.; DOBIAS, J.; NOVOTNY, R.; MASILKO, J.; SVEC
J.; BEDNAREK, J.; JANNA, M.; OPRAVIL, T. Differences in use of isothermal
and isoperibolic calorimetry to assess the effeciziac on hydration of cement
blended with ground blast furnace slag and siliaené.7th Meeting on Chemistry
and Life 2018. Book of abstracts. Brno: Vysok&ni technické v Bry Fakulta
chemicka, Purkiova 464/118, 612 00 Brno, 2018. s. 121-121. ISBR8-80-214-
5488-0

SILER, P.; KOLAROVA, |.; BEDNAREK, J.; JANCA, M.; MUSIL, P.; OPRAVIL,
T. The possibilities of analysis of limestone cheahi composition. In21st
International Conference on Building Materials, HEixts and Technologies
(ICBMPT 2018). IOP Conference Series: MaterialseSce and Engineering.
Ceskovice: IOP Publishing, 2018. s. 1-6. ISSN: 1899X.

BILEK Jr., V.; BULEJKO, P.; KEJIK, P.; HAJZLER, J.MASILKO, J;
BEDNAREK, J.; TKACZ, J.; KALINA, L. Potential usefdlast furnace slag for
filtration membranes preparation: A pilot study. International Conference
Building Materials, Products and Technologies. I@Bnference Series: Materials
Science and EngineerinBristol: IOP Publishing, 2018. s. 1-6. ISSN: 17588.

SILER, P.; P@IizZKA, J.; BEDNAREK, J.Souhrna zprava projektu Optimalizace
moznosti vyuziti vapence z Lesniho lomu v LB§nD: 2017. s. 1-55.

41



BEDNAREK, J.; NOVOTNY, R.; SOUKAL, F.; TVRDIK, L. fie preparation of
heat insulating moulded refractories. éth Conference on Chemistry and Life,
2015. Materials Science ForurBvycarsko: Trans Tech Publications Inc., 2016. s.
39-44. ISSN: 0255-5476.

SOLNY, T.; MASILKO, J.; SVEC, J.; KRATOCHVIL, J.; MRIZEK, L.;
BEDNAREK, J. Study of Surface Treatment of FresRabricated Concrete Roof
Tiles. Advanced Materials Research, (onling).15, r@. 1124 ,¢. 1662- 8985, s. 76-
82. ISSN: 1662- 8985.

BEDNAREK, J.; SOUKAL, F.; NOVOTNY, R.; LANG, K. Thépplication of Air-
Entraining Admixtures for the Development of Heagulating Moulded Refractory
Concretes. InEcology and New Building Materials and products.vaaced
Materials ResearchSwitzerland: Trans Tech Publications, 2014. s. 144- ISSN:
1022-6680.

42



ABSTRAKT

Tato prace se zabyvd moznostiippavy a charakterizaci rentgeno-amorfni
delaminované a dehydroxylované mastkové faze —ntetamastku, ktery by mohl
najit vyuziti jako vychozi surovina profipravu hdecnato-kemititych analog
geopolymeti. V pribéhu prace byly sledovany zmy struktury a morfologie
mastkové suroviny. Procaly prace byly vyuzity d& rizné mastkové suroviny —
chloritickd a dolomiticka. Cely procegipravy metamastku a jeho reaktivity byl
studovan pomoctetnych instrumentalnich technik, jako jsou rentg@ndifrakce,
simultdnni termogravimetricka a difeten termick4 analyza, inftarvena
spektroskopie, skenovaci elektronova mikroskopigoniaserova analyza velikosti
castic.

Metamastek lze ifpravit mechanochemickou aktivaci mastkové surovany
naslednou kalcinaci produktu aktivace. Mechanocbldniaktivace vede k rozbiti
puvodni krystalické struktury suroviny a kgtrzeni ¥tSiny vazeb,cimz vznika
prakticky amorfni a delaminovany produkt.ét¥ina hydroxylovych skupin je
pievedena na molekuly vody, kteréstavaji adsorbované nebo koordinované ve
struktu'e suroviny. Bhem kalcinace dojde k odsteiam téchto molekul ze struktury
produktu aktivace.

ABSTRACT

This thesis is focused at possibilities of prepanaand characterization of XRD-
amorphous delaminated and dehydroxylated talc phameta-talc, which can have
its potential application and a starter material & preparation of magnesium-
silicate analogues of geopolymers. Changes intste@nd morphology of talc ore
were observed during this work. For the purposethisfresearch, two various talc
ores — chloritic and dolomitic were examined. Whagrocess of meta-talc
preparation was examined with whole scale of imsémutal techniques such as X-
ray diffraction, simultaneous thermogravimetric dfedential thermal analysis,
infrared spectroscopy, scanning electron microscopyaser analysis of particle
size.

Meta-talc can be obtained via mechanochemical &b of talc ore with
subsequent calcination. Mechanochemical treatnest to destruction of original
crystal structure and breaking of original bonds, the product of this treatment
was almost amorphous and delaminated. Most of kytigyoups were converted to
molecules of water which remained adsorbed or ¢oated in ore structure. These
molecules were removed during calcination step.
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