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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem polopaleného dolomitu, jeho tepelnym rozkladem
(kalcinaci) a ptipravou smési hydroxidu hofeénatého a uhli¢itanu vapenatého srazenim. Na
zacatku experimentalni ¢asti je vzorek dolomitové suroviny charakterizovan. Je zjisténa jeho
vlhkost, obsah podvojného uhli¢itanu vapenato-hotfecnatého a dalSich uhli¢itanti. Druha ¢ast
se zabyva studiem pribéhu vypalu, ve které byl zjistén vhodny interval teploty kalcinace.
Vysetfenim prubéhu rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové byla zjisténa kinetika
reakce. Pro srazeni byla pouzita metoda zalozena na povafeni suspenze dolomitu v roztoku
kyseliny chlorovodikové pod zpétnym chladi¢em. Produktem srazeni byl v tomto ptipadé
uhli¢itan hofe¢naty v modifikaci aragonitu.

Klicova slova

Polopaleny dolomit, kalcinace, hydratace, srazeni

Abstract

This bachelor thesis deals with the study of half-burnt dolomite, it‘s thermal decomposition
(calcination) and preparation of a mixture of magnesium hydroxide and calcium carbonate by
precipitation. At the beginning of the experimental part, the dolomite material sample is
characterized. It‘s moisture content, double magnesium carbonate content and other
carbonates are found. The second part deals with the study of the burning process in which a
suitable interval of thermal treatment temperature was found. The investigation of the
dissolution of dolomite in hydrochloric acid revealed the reaction kinetics. For precipitation, a
method based on boiling a dolomite suspension in a hydrochloric acid solution under reflux,
was used. The precipitation product in this case was magnesium carbonate in the modification
of aragonite.
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1 Uvod

WV Wty

Dolomit patii vedle kalcitu mezi nejbéznéjsi a nejrozsitenéjsi prirodni uhli¢itany (karbonaty).
Tvoii dokonce i cela pohofi, jako jsou naptiklad Dolomity v Severni Italii. Podle odhadd tvoii
dolomit asi 1 % objemu celé zemské kury. Dolomitove horniny se tedy tézi jako relativné
levna surovina. PouZivaji se na vyrobu zaruvzdornych hmot (vyzdivky peci), jako surovina ve
sklarském, keramickém a chemickém pramyslu, na vyrobu hofecnatych cementu,
dolomitickych vapen a hydratd, jako stavebni a dekorac¢ni kdmen, jako primyslové plnivo
(gumy, asfalt), na odsifovani tepelnych elektraren a podobné. *

Podnétem k této praci bylo pravé ziskdni smési hydroxidu hofe¢natého a uhli¢itanu
véapenatého z dolomit, kterou by bylo mozné dale vyuzit napt. jako zpomalovace hofeni pro
plastické hmoty. Toto plnivo dosahuje pifi vys$Sich stupnich pInéni stejného pozadovaného
stupn€ pozarni bezpecnosti jako bézna praskova plniva, avSak za niz8i cenu. Nevyhodou je
zvySena bazicita tohoto plniva.

V teoretické Casti se prace zabyva obecnym seznamenim s dolomitem, jeho
charakterizaci, vznikem a vyskytem. Zajimavé je, ze i pies to, jak je tento mineral rozSifen, je
kolem jeho vzniku stale spoustu nejasnosti.

Dale prace ptechazi v experimentalni Cast, ve které se zprvu zabyva charakterizaci
sloZeni a vlastnosti vzorku dolomitové suroviny, ktery byl pro tuto praci pouzit. A pokracuje
k studium prubéhu tepelného rozkladu dolomitové suroviny. Ta se rozkladd ve dvou
oddélenych krocich. Nejprve vznika smés oxidu hotfecnatého a uhli¢itanu vapenatého, t;.
polopaleny dolomit. Pozdé&ji pak nasleduje tepelny rozklad uhli¢itanu vapenatého. Jako
posledni ¢ast experimentalni ¢asti je piiprava smeési Mg(OH)2 a CaCO3 srazenim.
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2 Teoreticka cast

2.1 Mineral

Dolomit jako minerdl (obr. 1(a)), tedy uhli¢itan vapenato-hofe¢naty trigonani mineral
CaMg(CO03)2 (CaCO3-MgCO:s3). Byl pojmenovan po francouzském geologovi a mineralogovi
Deodatu de Dolomieu v roce 1792. Oproti kalcitu (CaCO3)2 zahrnuje navic ionty Mg. Diky
rozdilnému iontovému poloméru Ca a Mg iontli nemohou ionty zaujimat prostor ve stejné
vrstvé. Kvili jejich rozdilné velikosti tvoii hofe¢naté ionty Mg?* jednu vrstvu, nasledovanou
vrstvou vapenatych iontd Ca?*. Spojeny jsou anionty COsz?. Toto uspoiadani nejspise
zajistuje lep$i stabilitu celého systému, ktery je pfi vzniku mineralu i energeticky vyhodnéjsi.
Uhli¢itanové minerdly s principialné obdobnou stavbou dolomitu, tedy stiidavé vrstevnatou
strukturou, fadime do tzv. dolomitové skupiny. Sem patii kromé dolomitu také norsethit
BaMg(COz)., kutnohorit CaMn(CO3)2, minrecordit CaZn(CO3)2 a ankerit CaFe(CO3)2. [2,3,4]

V idedlnim piipadé je dolomit tvofen 50 mol % MgCOs (45,7 % hmotnosti) a 50 mol %
CaCOs (54,3 % hmotnosti). Je tedy sestaven ze shodného poctu ionti Mg?* a Ca?* v pasech
rozdélenych rovinami CO3z?™ (obr. 1(b)). Krystalova struktura takto chemicky &istého dolomitu
je velice dobfe definovana, avSak v pfipad¢ piirodnich dolomitli toto stechiometrické
zastoupeni zcela neplati. Hoi¢ik a vapnik tedy nejsou v presném poméru 50:50 a jejich pomér
je vychylen. U vétsiny ptirodnich dolomiti piebyvaji Ca?* ionty nad Mg?* az v poméru 58:42.
Je ale 1 opacnd moZnost, nahrazeni Ca ionti Mg. Tento piebytek Mg iontli je ovSem velmi
omezen a nikdy nepfesahuje 1 %. Obsah Mg?" se nejcast&ji pohybuje v rozmezi 48-50 %.
V piipadé nahrazovani Ca?* za Mg?* se diky rozdilnému iontovému poloméru zvétsuji
rozestupy miizky. Jak je patrné, piirodni dolomit bézné se vyskytujici se od cistého 1iSi
chemicky i strukturné. [2,3,5,6]

(b)

Obr. 1: Mineral dolomit z lokality Shangbao Mine, Cina (a) a struktura dolomitu dle D.L. Grafa (b). [6]



Dolomit je dokonale §té€pny a jeho tvrdost dosahuje 3,5-4 na Moshové stupnici. Hustota je
ovlivnéna obsahem Zeleza v dolomitu a pohybuje se od 2,8-2,9 g-cm®. Tato substituce
zelezem neni ojedinéla a v ptipadé€, ze dolomit obsahuje molarnich procent FeCO3 (3-20 %),
miizeme hovofit o Zelezit¢ém dolomitu. Pokud Zzelezo nahrazuje vice jak 20 % Mg,
oznacujeme jej jako ankerit (CaMgFe(CO3)2). Obdobné mohou Mg i Ca nahrazovat i jiné
ionty, napf. Zn, Na, Co a dalsi, jejich zastoupeni je v§ak ve zna¢né¢ men$im mnozstvi. [3,7]

2.2 Hornina

Nazev dolomit se uziva i pro horninu z tohoto mineralu slozenou. Ozna¢ujeme tak horniny,
které obsahuji ptes 50 % uhli¢itanu — kalcitu a dolomitu (ankeritu a aragonitu) — v nichz obsah
dolomitu (s ankeritem) pievlada nad kalcitem (s aragonitem). Dale je v horniné piitomna vétsi
¢i men$i piimés cizorodych latek, jako napt pyritu, sadrovce, anhydridu, ¢i riznych
organickych latek. Toto obecné pravidlo plati pro horniny slozené ze tfi nebo vice slozek.
V ptipadé¢ dvoukomponentnich hornin, napt. dolomit — jilovec, nazyvdme jako dolomit
horniny, ve kterych zastoupeni dolomitu pfevySuje 50 %. V obou téchto piipadech
oznacujeme jako dolomit horniny, jejichZ sloZeni zastupuje z 90-100 % mineral dolomit, tedy
s obsahem 19,6 — 21,7 % MgO.

Pokud je obsah dolomitu pod 90 %, nazyvame takovou horninu podle druhu piimési, tedy
vapnity ¢i jilovity dolomit, jak je ukézano na tadé kalcit-dolomit (obr. 2). Jeli potieba, je
mozno jesté oddélit intervaly 5-10 % u vapence jako vapenec s dolomitickou pfimési a 90—95
% u dolomitu jako dolomit s vapencovou piimési. Stejny princip nazvoslovi by byl pouzit pro
fadu dolomitu — jilovec. [3,8,9]

100 90 50 10 0 % kalcitu
§ Dolomiticky Vapnity §
@ " . e,
2 vapenec dolomit DC'
>
0 10 50 90 100 % dolomitu
(mineralu)

Obr. 2: Nazvoslovi smésnych hornin Fady kalcit — dolomit

V piirodé€ se dolomity diky své porovitosti jevi jako vyznamné rezervoarové horniny pro
plynné i kapalné uhlovodiky. Vytvari dobré kolektory podzemnich vod. Je to diky jejich
poréznosti, ktera je dusledkem dolomitizace. Dolomit ma uplatnéni napi. v metalurgii, kde se
vyuzivé jako material pti vyzdivani peci, nebo miiZze poslouZit jako struskotvorna piisada. Da
se vyuzit jako levna stavebni pfisada, ¢i jako m&kké abrasivum k leSténi. Nékdy je vSak jejich
vyskyt nezadouci. Napiiklad u vapencii ur¢enych k vyrob&é cementu a vapna, ¢i u vapence
vyuzivaného k odsifovani spalin uhelnych elektraren. [9,10]
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2.3 Strukturni a texturni znaky

Struktury dolomiti jsou obdobou struktur vépenct. Neni tedy snadné je makroskopicky
rozlisit. Diky mensi rekrystalizaéni schopnosti nez méd napt. kalcit, vytvaii dolomit pouze
zrnité struktury drobnozrnné a mikrozrnné. Ty se daji rozliSovat podle velikosti zrn na
zietelné zrnité — kterd jsou makroskopicky viditelna, jemnozrnné — zrna rozeznatelna pod
mikroskopem pii slabém zvétSeni, a pelitomorfni dolomity — viditelné v mikroskopu pouze se
silnym zvétSenim. Také se da charakterizovat zrnitost nebo velikost krystali u hornin
dolomitu (dolomikrit, dolorudit, dolarenit, dolosparit). Jemnozrnné typy dolomitu (zietelné
zrnité a jemnozrnné) maji ve vét§iné piipadi ptivod chemogenni (vysrazené). Oproti tomu
zieteln€ zrnity typ je ptivodu diagenetického. [5,9,11]

Ulomkovité dolomity jsou taktéz diagenetického puvodu. Jejich struktura zistava
Z puvodni struktury véapence, ktery byl dolomitizovan. Jejich bliz8i strukturni typ se urcuje
podle velikosti a tvaru tlomkd. [5,9,10]

Organogenni a organodetritické struktury dolomitu jsou mnohem vzacnéjsi. Jedna se o
horniny vzniklé diagenetickou dolomitizaci organogennich a organodetritickych vapencu.
Zkamenéliny vSak byly pfi vzniku rozruSeny a pfitomny jsou jiZ jen jejich obrysy. VéEtsi
fosilie jsou zachovany jako dutiny po schrankach vyplnéné driizovitym dolomitem. [9,10]

Textury dolomitii jsou stejné jako struktury podobné vapenciim. | zde pozorujeme ucinky
druhotné dolomitizace a tedy i poruSeni primarnich textur. Toto se projevuje jako ruzné
pokrocilym zakrytim piivodniho vrstveni a ¢asto také porusenim prvotni vrstevnatosti. To ma
za nasledek, Ze se dolomity jevi jako hrubé lavicovita az nezietelné vrstevnata souvrstvi nebo
zcela bez vrstevnatosti. [9,10]

Dal$im vyraznym znakem dolomitli, pfedevSim u dolomitti diagenetick¢ého pivodu, je
jejich porovitost. Dolomitizaci organogennich vapencii, nebo jejich intenzivnim vylouzenim
rozpustnéjSich slozek dolomith vznikd velmi porovitd hornina. Podle svého ndpadného
vzhledu se oznauje jako bunécnaty, ¢i kaverndzni dolomit. Obsahuje zietelné dutinky az i
vétsi dutiny. Takovéto dolomity jsou vyznamnymi ptirodnimi rezervoary uhlovodiku. [8,12]

Dalsim druhem dolomitu, ktery lze zcela jasné rozeznat je dolomiticky pisek. Jedna se o
dosud nezpevnény agregat dolomitovych zrn vznikajici druhotnym vylouzenim snaze
rozpustného tmelu dolomitovych zrn nebo zvétravanim a rozpadem zrnitych dolomitt. [9]

2.4 Vyskyt dolomitti

Vzhledem k dne$nimu mnozstvi zndmych dolomiti musela byt jeho tvorba mnohonasobné
veétsi nez dnes. V porovnani s fosilnimi sekvencemi je mnozstvi dolomitu v recentnich a
subrecentnich systémech mensi. Tento jev nazyvdme jako tzv. dolomitovy paradox.
S geologickym stafim tedy procentualni zastoupeni dolomiti v karbonatech roste. To bylo
dokazano klesajicim pomérem Mg:Ca od prekambria do kvartéru v karbonatech Severni
Ameriky. Toto plati také pro Cesky masiv, piedeviim pro paleozoikum, kde pravé procento
vapenci od ordoviku do devonu roste, a procento dolomitl se snizuje.

Skutecnost, ze dolomity jsou cCast&j$i, nez vapence v prekambriu vede k zavéram, ze
sloZeni motské vody v tomto obdobi bylo jiné a dovolovalo dolomitu se vysrazet ptimo, jako
primarni dolomit, nebo mohlo k nahrazeni CaCOs dochazet snadnéji. Také je mozné, zZe starsi
vapence mély jednoduse vice ¢asu k dolomitizaci (¢im delsi ¢asovy usek, tim véts§i moznost
k dolomitizaci). V tomto pfipadé by to znamenalo, ze vétSina dolomitd byla utvofena béhem
diageneze a epigeneze. [5,10,13]
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Dolomity, pfedev§im chemogenniho ptvodu se Casto vyskytuji ve stfidajicich se vrstvach
S véapenci, ¢i S jinymi horninami. Hranice u diagenetickych dolomith mize probihat kose na
vrstevnatosti. Pozorovat plynuly piechod z dolomitu do vépence l1ze ve vSech terénech. Pii
porovnani s vapenci jsou dolomity z paleografického hlediska typické pro méléi facie.
Dolomitizované karbonaty mohou mit tloustku od desitek az do stovek metri, a Sitku a délku
az od jednotek az do stovek kilometrt. Jejich vyskyt je Casty na okrajich kontinentalnich ker,
coz ukazuje na jejich vazbu ke zménam moiské hladiny. Jsou tedy piizna¢né pro utesové facie
jak v historii, tak i dnes (napt. Bahamskeé ostrovy). [3,9,14]

2.5 Vznik dolomitu

Dodnes se vedou spory o puvodnim vniku dolomitt. V laboratofi za nizkych teplot a
S pouzitim piirodnich vod se dolomit da velmi téZce syntetizovat. Oproti tomu piiprava
dolomitu z horkych roztokt (nad 150 °C) je bezproblémova. AvSak takovéto podminky
neodpovidaji redlnym podminkam v piirodé. To nese problémy pii upfesnéni chemickych a
fyzikalnich faktort, které se na srazeni dolomitu podileji, a vysvétleni principu tohoto jevu.
Dolomity 1ze rozdélovat dle nékolika kategorii. Lze je délit podle prostfedi jejich vzniku na
moiské (Utesové a neutesové), lagundrni a jezerni. DulleZité rozdéleni je podle doby jejich
vzniku na primarni (syngenetické) a sekundarni (diageneticke a epigenetické). U priméarnich
dolomitd doslo k pfimému vysrazeni z vhodného roztoku, ¢i k sedimentaci materialu. Vznik
sekundarnich dolomitii maji za nésledek druhotné udélosti (dolomitizace). Zpiisoby vzniku
dolomitti mizeme tedy rozdé€lit na [3,5]:

e Primé sraZzeni — 1) Anorganicky vysrdZenim z roztoku za vysokych, ¢i nizkych
teplot  (hydrotermalni dolomit). 2) organicky bakterialni  krystalizaci
(biomineralizace) [15]

e Dolomitizaci — tedy zatlacovani kalcitu novotvofenym dolomitem

e Zpevnéni jiz diive vzniklych dolomitickych ¢astic — vznika dololit. Tento vznik
neni pfilis Casty. Vznikly dolomit lze dale d¢lit podle hrubosti na dolomikrit,
dolosilit a dolorudit. [16]

Piimé vysrazeni dolomitu, tedy vznik primarniho dolomitu, probiha podle rov. (1). Tato
krystalizace za nizkych teplot a tlaku neprobihd snadno, ¢i viibec. Jedna se tedy o velmi
vzacny jev. I kdyz se ve vétSin€ publikacich uvadi, jeho vyznam je za soucasnych podminek
velmi okrajovy. Moiska voda je sice obsahem Mg siln¢ piesycena, ale kinetika této reakce
piimému sraZeni zabratiuje (hydratace Mg?*, vysok4 iontova sila motské vody a nizka aktivita
CO3?%). Z daného roztoku se tedy rychleji i snadn&ji vysrazi napt. aragonit ¢i vysocehofeénaty
kalcit. Dojde-li piece jen k pfimému vysrazeni dolomitu, je jeho struktura neuspoiadana a
plna krystalovych defekti. Diivodem je predev§im hydratace Mg?* iontf, které pak nevstupuji
do karbonatové miizky. Tomuto jevu se lze vyhnout zvySenim teploty a tlaku. [2,5]

1 Ca?* + Mg?* +2(€03%7) & CaMg(CO03),

Jako organicky dolomit ozna¢ujeme dolomity, které vznikly nejen ptfimym biochemickym
srazenim, ale 1 ty k jejichZ vzniku pfispivaly bakterie sekundarn€é. Nékteré druhy bakterii
redukuji sulfaty, které jsou kinetickym inhibitorem dolomitizace. [3]

Ve skuteCnosti vSak vétSina dolomitit vznikla nahrazenim jiZz existujicich karbonatovych
mineralli. A to pfeménou ptvodnich minerdlu (pfevazné kalcitu) vlivem fluidnich roztokt
(dle rov.2 a 3). (Mimo kalcit mohou byt zatlaeny i sulfaty a jiné soli. Neni v§ak jasné, zdali
se jednd o pfimé nahrazeni, ¢i zda predtim nedoslo ke kalcifikaci minerdlu). Takto vznikne
sekundarni dolomit a cely tento proces se oznacuje jako dolomitizace. Dle casového pribehu
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zmén v puvodnim materialu délime na epigenetickou, diagenetickou a syngenetickou
dolomitizaci. [17,18]

2 2CaC0; + Mg?* & CaMg(C03), + Ca®*
3 CaCO; + Mg?* + C03%™ < CaMg(C03),

Pii dolomitizacnim procesu zatlacuje dolomit zrna kalcitu. Vymeéna iontli neprobiha
v pevném stavu, ale dojde Kk rozpu$téni v hrani¢ni vrstvé mezi kalcitem a roztokem
s dolomitiza¢ni schopnosti a k ndslednému srazeni dolomitu. Je tieba, aby byl roztok vici
kalcitu nenasycen (alespont v hrani¢ni vrstvé). Dolomitizaci ovliviiuje fada fyzikalnich,
chemickych i geologickych faktoru, které maji na proces rizny vliv v zavislosti na typu
dolomitizace a dolomitiza¢nich prostiedki. Tyto faktory se mohou vzajemné posilovat, ale i

vvvvvv

e Pomér Mg/Ca — Pii dolomitizaci ze slané vody hraje hlavni roli. V motské vodé je
pomér okolo 5,5, coZz nestaci ani k dolomitizaci aragonitového kalu. Naopak
v solankéch s pomérem nad 11 se dokaze dolomitizovat i isty kalcit.

e Salinita roztoku — Pfi zvySovani salinity roztoku se dolomitizace zpomaluje az
zastavuje, a rapidné roste potiebny pomér Mg/Ca k dolomitizaci. Naopak pti fedéni
roztoku se pottebny pomér snizuje. (obr. 3(a))

e Koncentrace SO4> — Pii srazeni sadrovce se snizuje parcialni koncentrace SO4> a
Ca?*. To vede k vzristu poméru Mg/Ca

e pH — Cim vyssi pH, tim snadnéjsi dolomitizace je (optimalni hodnota pH je vyssi
nez 8,3).

e Piitomnost Fas a bakterii — Jedna se o fasy, které rozkladaji latky obsahujici
hoté¢ik a tim zvysuji jeho koncentraci. Také snizuji hydrataci Mg?* a diky
fotosyntéze zvysuji alkalitu prostiedi. Déle existuji desulfurizacni bakterie snizujici
obsah SO42.

e Teplota a tlak — Pti vyssich teplotach a tlaku probiha dolomitizace snadnéji.

e Porozita — Ma velmi duleZitou roli pro propustnost dolomitizujiciho roztoku
horninou.

Diagram (obr. 3 (a)), znazoriiuje sloZzeni v pfirodé¢ se vyskytujicich béZznych vod. Je
rozdélen do t¥i oblasti, na prednostni srazeni dolomitu, aragonitu a kalcitu. Cim vys3i je
salinita, tim roste pocet konkurencnich iontti a vznik dolomitu se stava obtizné¢jsi, az se zcela
zastavi a zaCne vznikat kalcit. Blokovy diagram (obr. 3 (b)) je rozSifenim diagramu
pfedchoziho o osu z, na které je vynesen pomér CO3z/Ca. Plocha, kterd je diagondln€ uloZena
v diagramu, ukazuje hranici mezi srazenim dolomitu, kalcitu a hote¢natého kalcitu. Zvyseni
poméru Mg/Ca nebo Ca/COs3 a sniZeni slanosti podporuje vznik dolomitu. [19,20]

Dolomitizace zasahuje karbonatové segmenty v riznych stupnich jejich litifikace. Podle
toho délime dolomitizaci na tyto typy diageneze:

1) Syngenetickd dolomitizace - Pravdépodobn¢ ma puvod v hypersalinnich
podminkach, kde dolomit wvznikal pfimo pfi sedimentaci, ve svrchni ¢asti
nezpevnéného sedimentu, na ktery plsobi okolni motskd voda, zatlaCovanim
puvodniho atagonitového nebo hotfecnatého kalcitového kalu. Takto vznikly dolomit
ma pravidelné vrstvy, podloZi 1 nadlozi je ostfe omezené. Ma homogenni texturu a
obsahuje mensi mnoZstvi organickych zbytki. Krystalky dosahuji mikritové velikosti.
[3,10]

2) Diagenetickd dolomitizace — Dochazi k ni v nezpevnéném sedimentu. Probiha zde
iontovd vyména mezi mineralnimi latkami rezidudlnich roztokd ze sedimentu a
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3)

nelitifikovanym sedimentem (kalem). Probiha od ptekryti sedimenty, tedy ranné
diagenezi, az po hluboké pohibeni, tedy pozdni diagenezi. Takto vznikly dolomit ma
heterogenni strukturu a tvoii nepravidelné ¢oc¢ky a télesa, ktera nejsou zavisla na jeho
zvrstveni. [3,10]

Epigeneticka dolomitizace — Probiha cirkulaci roztoku pfi tektonickych deformacich
a po nich. Vznikly dolomit ¢asto doprovazi zlomy, vrasy a jiné poruchové zony. Ma
siln¢ heterogenni texturu. Jeho krystaly dosahuji rtizné velikosti, az centimetrové.
[3.5]
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Obr. 3: a) Diagram zavislost poméru Mg/Ca a salinity (podle Warrena) b) Blokovy diagram s pomérem Mg/Ca,
salinity a pomérem CQO3/Ca [19]
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2.6 Chemické sloZeni, stopové prvky, izotopy, inkluze

Pii studiu dolomitti a ur€ovani jejich geneze vyuzivdme rizné metody. Studiem stabilnich
izotoptl uhliku a kysliku miizeme zjistit v jakém dolomitizacnim roztoku vse probihalo. Zdali
se jednalo o mofskou nebo meteorickou vodu. Z fluidnich inkluzi mizeme zjistit za jakych
teplot k dolomitizaci dochazelo. Rentgenova difrakce ndm ukaze substituce v krystalové
analyza. Ta ukaze mineralni sloZeni, vzajemnou vazbu zrn, texturni a strukturni znaky,
kvantitativni a kvalitativni Udaje. Termickou analyzou se zjisti, zdali je dolomit
stechiometricky. Cisty dolomit ma termicky rozklad ve dvou stupnich, 807 °C a 899 °C.
[3,21]

Chemickymi analyzami jsou stanovovany obsahy MgO, CaO, CO: a nékdy i FeO a MnO.
Tyto rozbory vSak poskytuji pouze hrubou piedstavu o stupni dolomitizace. Vzorky se
rozliSuji na rozpustnou a nerozpustnou slozku. Timto se da zjistit vahovy pomér CaO/MgO a
nasledné jej porovnat s Cistym dolomitem (stechiometrickym). V piipadé vysSich poméra se
muze jednat o substituci hof¢iku vapnikem, ¢i pozlstatek sekundarniho kalcitu. Pokud, se
pomér CaO/MgO méni v dolomitu pti vertikdlnim postupu, mize to indikovat zmény klimatu,
¢1 kolisani salinity pfi dolomitizaci. Bylo také zjisténo, Ze s vétSim mnozstvim CaO klesa
porovitost dolomitu. To je dulezit¢, pokud se dolomit hodnoti jako rezervoar
uhlovodikd. [3,9,22]

2.7 Dedolomitizace

Dedolomitizaci se nazyva zpétna preména dolomitu na kalcit. Toto oznaceni bylo prvné
pouzito v roce 1847 v praci Von Morlota [23] k popisu procesu kde rozpusténim jednoho
molu dolomitu vznikaji dva moly z roztoku percipujiciho kalcitu [24]:

4 CaCO; - MgCO; + Ca?* + S0,%” & 2 CaCO3 | +Mg?* +S0,%".

Diitkazem této pfeméeny jsou chemicky cisté vapence, jenz maji velmi obdobnou strukturu
jako dolomity. Podminky, které jsou k takové pfeméné nezbytné, jsou vSak vzacné, a tedy i
mnozstvi takto kalcifikovanych dolomitti je malé. Mezi tyto podminky patii nizké pH, nizka
teplota, snizeny pomér Mg/Ca a zvySena koncentrace SO4 a CO». Cela preména probiha podle
rov. (4). [3,25]
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3 Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti bakalaiské prace jsou popsany laboratorni metody a postupy, kterych
bylo pouzito pro:

1) Charakterizaci slozeni a vlastnosti vzorku dolomitové suroviny.

2) Studium pribéhu tepelného rozkladu dolomitové suroviny, provedené s ohledem na
stanoveni mnozstvi nerozlozeného uhli¢itanu a reaktivity produktu kalcinace s vodou.
Tim je sohledem na pouzitou teplotou bud’ polopaleny dolomit nebo doloma
(dolomitovy kalcinét).

3) Ptiprava smési hydroxidu hofe¢natého a uhli¢itanu vapenatého srazenim (precipitaci).
Reseni tohoto tikolu, ktery byl zpracovan nad ramec vytéenych cilti bakalaiské prace,
zahrnuje:

a) Stanoveni mechanizmu a kinetiky rozpousténi dolomitové suroviny v kyseliné
chlorovodikové.

b) Srazeni Mg(OH), a CaCO3z z roztoku piipraveného rozpusténim dolomitové
suroviny Vv kyseliné chlorovodikové a analyza produktu srazeni.

Vedle metody samotné je rovnéZ specifikovany postup ptipravy vzorku, podminky pfi
méfeni a V piipadé instrumentalné analytickych metod také nastaveni pouzitych pfistroju.

3.1 Stanoveni vlhKkosti a ztraty Zihanim

3.1.1 Stanoveni vlhkosti

U nékterych vzorkid, jako jsou naptiklad keramické suroviny, je tfeba znat z divoda
zpracovani téchto materialt v technologickém procesu obsah vihkosti [26]. VIhkost je pak
vlastnost, ktera je definovana jako obsah vody v suroving€, smési, vyrobku, odstranitelny
susenim [4]. Kvantitativné se vlhkost vyjadiuje jako hmotnostni zlomek, tj. hmotnost vody k:

1) hmotnosti suSiny — vihkostni pomér (w):

— m
5 w=100 " M5 _ 990 TH0
m m

S S

2) hmotnosti vihkého materialu — vihkost (W):

— m
6 W =100 Tw ~Ms 1099 TH:0 .
m m,

w w

kde mw, Ms @ MH,o je hmotnost vlhkého a suchého materidlu, tj. suSiny, a v priibéhu suseni

odpafené vody [4Chyba! ZaloZka neni definovana.,27]. Ptrepocditavaci vztah mezi obéma
veli¢inami ma tvar [27]:

. W= 100 w ;
100 +w
a
100 W
8 W= .
100 - W

SuSenim se pak rozumi fyzikalni proces, pti kterém se pisobenim tepla snizuje obsah
vihkosti v materialu beze zmény je chemického slozeni [27]. Postup stanoveni vlhkosti
vzorku je tak zalozeny na jeho vysuseni do konstantni hmotnosti pfi teploté 105 £ 5 °C, kdy
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rozdil mezi prvnim a kontrolnim vaZzenim nema byt vétsi nez 2 az 10 mg [26,28], pripadné
0,05 % z hmotnosti pivodni navazky (CSN 72 1080).

Vlhkost vzorku zkoumané dolomitové suroviny byla stanovena na analyzatoru vihkosti
(susici vahy KERN MLS 50-3) s halogenovym ohievem. 5 g vzorku bylo na hlinikové
zkuSebni misce suSeno pii teploté 105 °C v prednastaveném teplotnim profilu ,.fast“ do
dosazeni konstantni hmotnost. Za vlhkost vzorku je pak v této bakalaiské praci povazovana
pramérna hodnota ze Sesti stanoveni.

3.1.2 Stanoveni ztraty Zihanim

Ztrata zihanim je jednim z fyzikalnich stanoveni, kterym se zjist'uje obsah vody, slou¢enin
uhliku, siry, které odtékaji pii vystaveni vzorku teplotam v rozmezi 900 az 1 100 °C [4].
Stanoveni probiha tak, ze do pfedem vyzihaného kelimku (platinového nebo keramického) se
navazi 1 az 2 mg vysuSeného vzorku (ms). Ten se ziha do konstantni hmotnosti, kdy rozdil
mezi prvnim a kontrolnim vazenim nema byt vétsi nez 1 az 2 mg [26,28]. Z rozdilu hmotnosti
pred zihanim a po ném (Am) se vypodita ztrata zihanim (ZZ), ktera se vyjadii v hmotnostnich
procentech [26]:

o 77 =100 2™
m

S

Ztrata zihanim vzorku zkoumané dolomitové suroviny byla stanovena s pouzitim vysokého
zihaciho kelimku z tvrdého porcelanu. Do Sesti kelimktl, pfedem vyzihanych pii teploté
1000 °C (60 min), bylo po ochlazeni v exsikatoru navazeno po 2 g vzorku dolomitové
suroviny. Kelimky byly pak umistény do muflove laboratorni pece s kanthalovym vynutim
tak, aby se vzajemné nedotykaly, a Zihany po dobu 60 min pfi teploté 1 000 °C. Po ochlazeni
kelimku v exikatoru nasledovalo jejich vazeni a kontrolni zihani za vySe popsanych
podminek. Ustalené hmotnosti bylo dosazeno az po druhém kontrolnim Zihani. Za ztratu
zihanim dolomitové suroviny je pak v této bakalatské praci povazovana priimérna hodnota ze
Sesti stanoveni.

3.2 Stanoveni uhli¢itan{ na vapnomeéru dle Janka

Stanoveni uhli¢itanti ve dolomitové suroviné bylo stanoveno volumetrickym méfenim objemu
oxidu uhlicitého, ktery vznika rozpousténim dolomitu ve kyseliné chlorovodikové (1+3, tj.
9.9 hm. %), za pouziti za timto ucelem kalibrovaného vapnoméru dle Janka (obr.4). Pribéh
reakce Ize u pouzité suroviny vystihnout rovnici:

10 MgCa(CO,), + 4 HCl — MgCl, +CaCl, +2 CO,(g) + 2 H,0.

S ohledem na udaj méfeny na stupnici vapnoméru dle Janka (Hy) se obsah uhli¢itanti ve
zkoumaném vzorku (wy [hm. % CaCOzs]) vypoéte ze vztahu [29]:

20 H,
m

S

11 Wu=f

kde ms oznacuje hmotnost susiny ve vzorku pouzité dolomitové suroviny. Vliv teploty a tlaku
na pribéh stanoveni vyjadiuje korekéni faktor (f). Jeho hodnota odpovida vyrazu [29]:
£ 0,385 p

12 = ;
273 +t
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kde p je atmosféricky tlak vtorrech (1 torr =1mmHg =~ 133,322 Pa) a t je teplota
laboratofe ve stupnich Celsia.

- o e}
X
: & :_-s

Obr.4: Vipnomér dle Janka: rozkladna baiika (R), sklopna pipeta (nadoba) na kyselinu (N), zasobni baiika na vodu
(Z), kohout nebo tlacka (T) a trojcestny kohout (K). Vapnomér dle Janka je také soucasti aparatury poZité pro
studium mechanizmu a kinetiky rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové (obr.5).

S ohledem na vysoky obsah uhli¢itanti ve vzorku, ¢inila pouzita navazka pouze ~0,5 g, tj.
hodnota zlomku 20/m, vrov.11 ma hodnotu ~40. I piesto, Ze s ohledem na uvolnéné
mnozstvi oxidu uhli¢itého je 2 X 100,09 g CaCO3z (43,97 hm. % CO>) ekvivalentni 184,40 g
dolomitu (47,73 hm. % COy) a tedy w, = f (18.424 H,,/m;) [hm.% dolomitu]), bude
vysledek stanoveni vyjadieny ve formé obsahu uhli¢itant, ktery je ekvivalentni CaCOs
(rov.11). Divodem je skute¢nost, ze vedle dolomitu obsahuje vzorek také uhli¢itany kalcit a
ankerit, jak potvrzuji vysledky kvantitativniho fazového rozboru (obr.14). Za obsah uhli¢itani
je u zkoumané dolomitové suroviny povazovana prumérna hodnota ze Sesti provedenych
stanoveni.

3.3 TG-DTAaEGA

Termickd analyza (TA) je zptsob zkoumani chovani latek v prubéhu jejich plynulého
zahfivani, vyjimecné chlazeni. Slouzi jednak k identifikaci latek a jejich slozek ve smési nebo
ke studiu reakci probihajicich v pribéhu tepelného zpracovani [4]. Pro analyzu vzorku
dolomitové suroviny bylo vtéto praci pouzité simultanni termogravimetrie, diferenéni
termické analyzy a efluencni plynové termické analyzy (TG-DTA a EGA).
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Termogravimetrickd analyza (TGA) je zaloZzena na sledovani zmény hmotnosti vzorku
Vv pribé¢hu zahiivani. Pokles hmotnosti mize nastat pfi rozkladu a uniku plynli ze vzorku.
Hmotnost vzorku naopak zvySuje reakce vzorku s atmosférou, napf. oxidace. Zavislost
rychlosti zmény hmotnosti vzorku na case pak vyjadfuje diferencni termogravimetricka
ktivka (DTG). Diferenéni termicka analyza (DTA) zaznamenava rozdil teploty ve
zkoumaném vzorku a vzorku inertnim. Tepelné zabarvené efekty (endotermni nebo
exotermni) se pak na rozdilové kiivce projevi vrcholy (piky). Plynné slozky uvoliiované,
ptipadné z pecni atmosféry na vzorek vdzané, v prabéhu zahiivani vzorku jsou sledovanou
veli¢inou u efluen¢ni plynové termické analyzy (EGA) nebo také termické analyzy s detekci
uvolnénych plynt [4,26,28].

TG-DTA stanoveni na vzorku zkoumané dolomitové suroviny bylo provedeno na pfistroji
STD Q600 (TA Instruments) propojeného pies vyhiivanou kapilaru s infratervenym
spektrometrem iS10 (Thermo Scientific). Pro vlastni stanoveni bylo do platinového kelimku
odvazeno 60 mg vzorku suroviny. Teplotni rezim TG-DTA zahrnoval ohfev vzorku na teplotu
1 000 °C pti pouziti rychlosti riistu teploty 10 °C-min™. Do prostoru pece byl pfivadény argon
(Ar 5.0) o pritoku 100 cm®xmint (CCM). Plynné produkty ve vzorku probihajicich
rozkladnych dé&ji byly pres vyhtfivanou kapildru (150 °C) piivadéné do méfici cely
infracerveneho spektrometru (FTIR-TGA interface, Thermo Scientific), kde bylo kontinualné
sledovano slozeni (absorbance) plynné faze (EGA). Kazdé spektrum se sestava z 32 skent
méfenych V rozsahu vlnoétu od 4 000 do 400 cm™ pii rozliseni 8 cm™.

V piipadé TA v atmosféie CO», byla provedena pouze TG-DTA. Duvodem je, ze CO2
z nosného plynu by v IC spektru piekryl veskeré efekty spojené s tepelnymi preménami
vzorku. Tepelny rezim stanoveni zahrnuje ohiev (10 °C-min? na teplotu 1 000 °C) a
ochlazeni (na 500 °C) 30 mg vzorku.

3.4 Kvantitativni analyza s pouzitim rentgenové praskové difrakce

Kvantitativni fizova analyza rentgenovym zafenim (rentgenova difrakéni analyza, XRD),
ktera je zalozena na umérnosti intenzity difrak¢nich linii faze a jejiho obsahu ve smési [26], je
vedle stanoveni uhli¢itanti na vapnoméru dle Janka (3.2) a termicke analyzy (3.3) jednou
Z technik pouzitych pro stanoveni faizového sloZeni vzorku dolomitové suroviny.

Pied provedenim kvantitativni praskové rentgenové difrakéni analyzy nebyl vzorek
dolomitové suroviny nikterak dodatecné upravovan. Vlastni méfeni pak bylo provedeno na
difraktometru X'Pert Empyrean (PANanlytical) s Cu rentgenkou (anodou, Cu(Kgi) =
1,5405980 A) pii zatizeni 40 kV a 30 mA. Pro vyhodnoceni difraktografického zaznamu
pofizeného rozsahu 5 az 90°20, je zatizeni vybaveno databédzi 2.1002. Scherrerovou metodou
byla dale stanovena primérna velikost krystalit?i.

3.5 Infracervena spektroskopie

Infragervena (IC) spektroskopie patii k metodam elektromagnetické spektroskopie, kdy
absorpce elektromagnetického vinéni v infraCervené Casti spektra vzbuzuje rotacni a vibracni
stavy molekul. S ohledem na vinovou delku, a tedy i velikost pfenasené energie, se rozliSuje
blizka (NIR, 13 000 az 4 000 cm™), stfedni (MIR, 4 000 az 200 cm™) a vzdalena (FIR, 200 az
10 cm?) infradervena oblast [30]. Casto pouzivanou technikou je FT-IR (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) ve stfedni infraervené cCasti spektra, které je pouzito i v této
bakalatské praci.

M¢feni absorbance na infraerveném spektrometru iS 10 (Thermo Scientific) byla
provedena s pouzitim dvou metod:
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1) Metodou KBr tablety: Spektrum se sestava ze 128 skenii méfenych v rozsahu
vlnoétu od 4 000 do 400 cm™ pfi rozliseni 8 cm™. Bromid draselny pouzity k piiprave
tablety (IR grade, Fischer Scientific) byl nejprve vysuSeny V laboratorni susarné pti
teploté 160°C. Po 60 min suseni byla miska s KBr vlozena do exsikatoru, kde se KBr
nechal ochladit na laboratorni teplotu. Tableta pro méfeni lisovana ze 130 mg smési
vzorku a KBr (hmotnostni pomér 1:100). Lisovani prob&hlo ve dvou stupnich: 30 s pii
40 kKN (a) a 60 spii 80 kN (b). Jako pozadi byla za shodnych podminek lisovani
pripravena tableta pouze ze 130 mg KBr. V této bakalaiské praci prezentované IC
spektrum dolomitové suroviny (4.1.5) je primérnym spektrem ze Sesti takto
ptipravenych tablet.

2) Metodou ATR za pouziti nastavce Smart iTX (Nicolet) s diamantovym krystalem:
Spektrum se sestava z 64 skenti méenych v rozsahu vinoétu od 4 000 do 400 cm™ pti
rozligeni 8 cm™.

Zatimco pro charakterizaci pouzité suroviny bylo pouZzito prvni z téchto metod (1), méfeni
ATR spektra se uplatnilo pfi studiu prubéhu kalcinace (3.6) a sloZeni produktu srazeni (4.2.3 a
4.3.2).

3.6 Studium pribéhu kalcinace

3.6.1 Priprava vzorkii kalcinované dolomitové suroviny

Pro studium pritbéhu kalcinace dolomitové suroviny byly ptipraveny vzorky kalcinované na
ruzné teploty, které byly nésledné analyzovdny s ohledem na mnozstvi nerozloZeného
uhli¢itanu (3.6.2) a reaktivitu produktu (3.6.3), tj. polopaleneho dolomitu nebo dolomy.
Pribéh a produkty kalcinace byly také sledovany pomoci infracervené spektroskopie za
pouziti metody ATR (3.5).

Pro piipravu téchto vzorki byla do porceldnové misky s plochym dnem navazena
dolomitova surovina o hmotnosti 50 g. Po umisténi do laboratorni muflové pece byl vzorek po
dobu 60 min kalcinovan pii teploté 700, 750, 800, 825, 850, 785, 900 a 1 000 °C. Rychlost
ristu teploty, ktera byla pro dosaZeni téchto teplot pouzita, ¢inila 5 °C-min™. Po ochlazeni
kelimku v exikatoru nasledovalo jejich vazeni tak, aby mohl byt stanoven hmotnostni Ubytek
spojeny s rozkladem dolomitu a ostatnich ve vzorku piitomnych uhli¢itant.

3.6.2 Urceni mnozstvi nerozlozeného uhlic¢itanu

Podil nerozloZzeného uhli¢itanu v kalcinované dolomitové suroviné¢ byl vyhodnoceny na
zaklad¢ stanoveni zbytkového uhli¢itanu na vapnoméru dle Janka (obr.4), jiz popsaného
v ¢asti 3.2. Vysledek je pak vyjadieny ve formé poméru zbytkového obsahu uhli¢itant, ktery
je ekvivalentni CaCOs (rov.11), a jeho pocate¢ni hodnoté stanovené pro pivodni vzorek pied
kalcinaci.

3.6.3 Reaktivita kalcinatu

Stanoveni reaktivity vapna je zalozeno na uréeni mnozstvi oxidu vapenatého, které pii
hydrataci postupné reaguje na hydroxid vapenaty:

13 CaO+H,0 —Ca(OH),.
Takto vznikly Ca(OH)2 se po dobu 10 min kontinualn¢ titruje kyselinou chlorovodikovou o

koncentraci 4 molxdm™ na indikator fenolftalein. K titraci potiebny objem roztoku HCI se
zaznamena kazdou minutu [31]. Stejného postupu bylo v této praci pouzito také pro stanoveni
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reaktivity kalcinované dolomitové suroviny, tj. v zavislosti na teploté bud’ polopaleného
dolomitu nebo dolomy (dolomie).

Pro vlastni stanoveni se 5 g vzorku na danou teplotu kalcinované suroviny (3.6.1)
rozmicha v 1 dm? destilované vody s nékolika kapkami indik4toru, ktera byla na elektrickém
varti¢i predem ohfata na teplotu 40 °C. Za stalého michani takto piipravené suspenze se pak
provede titrace produktt hydratace 4 M roztokem kyseliny chlorovodikové.

3.6.4 Srazeni Mg(OH): z polopaleného dolomitu

S ohledem na zamyslené vyuziti produktu kalcinace dolomitu pro piipravu zpomalovace
hoteni pro plastické hmoty, byly provedeny experimenty spocivajici ve srazeni Mg(OH)2
z polopéleného dolomitu. K dosazeni pH nutného pro srazeni hydroxidu hofe¢natého (také
3.7.3) postaci i velmi malé mnozstvi CaO (rov.13) vzniklého rozkladem CaCO3z z dolomitu
nebo dalSich ve vzorku dolomitové suroviny ptitomnych uhli¢itanti. Timto zpisobem by mélo
dojit k vysrazenim hydrogenuhli¢itanu hote¢natého i vapenatého:

14 Mg(HCO,), + Ca(OH), — MgCO, ¥ +CaCO, { +2 H,0;
15 Ca(HCO,), + Ca(OH), - 2CaCO, ¥ +2 H,0;

vzniklych  pfipadnou reakci sve vodé  rozpuSténym  oxidem  uhli¢itym
(CO2 + H20 > H2CO3). Samotné zvyseni teploty pak vedle rychlosti zminénych reakci také
podporuje srdzeni uhli¢itanti:

16 Ca”*" +2 HCOZ «1—>CaCO, ¥ +H,0+CO,(g).

Na zaklad¢ studia prubéhu kalcinace dolomitové suroviny (4.2) byly stanoveny vhodné
podminky tepelného zpracovani, které zahrnuji kalcinaci pfi teploté 825 °C po dobu 60 min
(3.6.1). Suspenze (vapenné mléko) pro srazeni byla pfipravena smisenim kalcinatu a vody v
takovém poméru, aby hodnota vodniho soucinitele (ws) ¢inila:

m
17 ws=_—"9 10,

S me(T)

kde mk je hmotnost dolomitu kalcinovaného pfi teploté T a mw,o je hmotnost vody. Po 10

min intenzivniho michani za teploty laboratofe byla tato suspenze piivedena K varu. Var se
pak za michani udrzoval dalSich 5 min. Po uplynuti této doby a ochlazeni suspenze
nasledovala filtrace vapenné vody. Filtra¢ni kola¢ se nasledné vysusil pfi teploté 105 °C a byl
charakterizovan pomoci infracervené spektroskopie s pouzitim metody ATR (3.5),
elektronove mikroskopie (SEM, EVO LS 10) a TG-DTA (3.3), kdy 20 mg vzorku bylo
zahiivano v proudu Nz (100 cm®xmin) na teplotu 1 000 °C za pouziti rychlosti ohfevu 10
°C-min,

3.7 Priprava smési Mg(OH)z a CaCOs3 sraZzenim

Piiprava smési hydroxidu hofe¢natého a vapenatého technikou srazeni (precipitace)
pfedstavuje vhodny postup, ktery je alternativou k hydrataci produkti dolomitového
kalcinatu. Zejména pak s ohledem na skute¢nost, ze odpada tepelné zpracovani dolomitové
suroviny. Z tohoto divodu bylo feSeni uvedené problematiky zahrnuto, i kdyZ je jiz nad
ramec puvodné vytcenych cilil bakalaiské prace.
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3.7.1 Kinetika rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové

Izotermni postup stanoveni mechanizmu (morfologického modelu) a kinetiky, tj. aktivacni
energie (Ea) a frekvencniho faktoru (A), reakce rozpousténi dolomitu v kyseling
chlorovodikové (rov.10) vyzaduje vySetieni jejiho prubéhu pii nékolika teplotach. Z tohoto
divodu byla sestavena aparatura (obr.5), ktera umoznila temperovani rozkladné banky
vapnoméru dle Janka a provést sérii péti izotermnich méfeni pii teploté 10, 15, 20, 30, 40 a 50
°C. Me¢éftenou vlastnosti je stejné jako u stanoveni uhli¢itant (3.2) ¢asova zavislost objemu
vznikajiciho oxidu uhli¢itého.

Z téchto dat byla vypoctena zavislost stupné konverze (@) na Case reakce (t), ktery se
zacCina pocitat od vyliti kyseliny ze sklopné pipety na vzorek dolomitové suroviny. Pro
vhodny mechanizmus reakce g(a) je pak zavislost na ¢ase piimka prochazejici po¢atkem [32]:

18 g(o) = kt.

Smérnice této piimky je pak také rychlostni konstantou déje pii dané teploté (K).
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Obr.5: Aparatura pouzita pro vyhodnoceni mechanizmu a kinetiky rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové,
kterd se sestava z termostatu a lazné a vapnoméru dle janka. ProtoZze dany typ termostatu neumoZiiuje provadét
méieni za teplot niZSich neZ laboratorni, byl pridan dalSich chladici okruh, ktery lze piipojit na vodovodni fad nebo
jiny termostat.
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Hodnotu aktivacni energie rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové lze pak
vyhodnotit z graficky z linearizovaného tvaru Arrheniovy rovnice [32]:
19 Ink:lnA—Ei;
RT

kde R je univerzalni plynova konstanta. Smérnice piimky zavislosti In k na T (Arrhenitv
graf) ma hodnotu — E /R a prise¢ik s 0sou y odpovida vyrazu In A.

3.7.2 Priprava vzorku pro srazeni

Pro pfipravu roztoku pro srazeni hydroxidu hofecnatého a uhlicitanu vapenatého byla
vypracovana metoda zalozend na neutralizaci 0,1 M roztoku kyseliny chlorovodikové
nadbytkem dolomitu (oproti stechiometrii rozpoustéci reakce 10).

Obr.6: Piiprava vzorku pro srazeni Mg(OH), a CaCOj3; provadéna s pouZitim Soxhletova extraktoru (vlevo) a vaieni
pod refluxem (vpravo).

Vlastni postup piipravy roztoku pro srazeni hydroxidu hotfe¢natého a uhli¢itanu
vapenatého se pak sestava z nasledujicich kroku:

1) Do erlenmeyrovy baiiky o objemu 1000 ml se nalije 750 ml roztoku kyseliny
chlorovodikové o koncentraci 0,1 mol-dm,

2) Piida se 12 g dolomitové suroviny a obsah banky se 10 min intenzivné micha na
magnetické michacce. S ohledem na vlhkost a obsah dolomitu v pouzité suroviné
(4.1.6) jde o mnozstvi, které je vice jak trojnasobné vhledem ke stechiometrii
rozpoustéci reakce (rov.10).

3) Po uplynuti této doby se na Erlenmeyrovu batiku nasadi zpétny chladi¢ a jeji obsah se
pod refluxem 50 min pies azbestovou sitku zahiiva plynovym kahanem (obr.6).

4) Po zchladnuti a kontrole neutralniho pH se obsah banky filtruje ptes Biichnerovu
nalevku.

Takto ziskany filtrat se nasledné pouzZije pro strdZeni malo hydroxidu hofe¢natého a
uhli¢itanu vapenatého dle nize popsaného postupu (3.7.3).

Testovana byla také metoda rozpousténi dolomitu v Soxhletové extraktoru (obr.6),
nicméné se ukazala jako zna¢né neefektivni a to z nasledujicich hledisek:

a) Reakci dolomitu s kyselinou nelze urychlit michanim.
b) Pfi takto nizké koncentraci kyseliny chlorovodikové v roztoku, ktery je navic
chladi¢em extraktoru ochlazeny, rozpous§téni dolomitu prakticky neprobiha.
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Z tohoto divodu neni metody zalozené na rozpou$téni vzorku dolomitové suroviny v
Soxhletové extraktoru v této praci pouzito.

3.7.3 Srazeni Mg(OH). a CaCO3 za konstantniho pH

Aparatura, kterd byla v této praci navrzena a sestavena pro srazeni hydroxidu hofe¢natého a
uhli¢itanu vapenatého, vyuziva konstantniho pH, které odpovida nasycenému roztoku
hydroxidu vapenatého. To ma s ohledem na sou¢in rozpustnosti pii teploté 25 °C (3,72-10°)
hodnotu 12,29. Konstantni hodnota pH se v pribéhu srazeni udrzuje pomoci vapna, které je
od prostoru, kde probiha srazeni oddéleno fritou, kterou prochazi vapenna voda udrzujici
konstantni pH roztoku. Do michaného alkalického roztoku se pak pomoci byrety ptidava
roztok pro srazeni (3.7.2).

Obr.7: Aparatura pouZita pro sraZeni hydroxidu hoie¢natého a uhli¢itanu vapenatého z dolomitem neutralizovaného
roztoku kyseliny chlorovodikove.

Pro vysraZeni hydroxidu hofe¢natého je vySe uvedend hodnota pH postacujici, nebot’ pfi
sou¢inu rozpustnosti 1,1-10"! odpovidd pH nasyceného roztoku hydroxidu hofeénatého
hodnoté¢ 10,44. Po vysrazeni se do roztoku zavede proud CO2 a teplota roztoku
Vv duplikatorové kadince se obéhovym termostatem zvysi na 70 °C. V této fazi procesu pak
dojde k vysrazeni uhli¢itanu vapenatého. Vznikla srazenina byla nasledné odfiltrovana a
vysusena pii teploté 105 °C. Slozeni produktu bylo stanoveno s pouzitim infracervené
spektroskopie metodou ATR (3.5) a TG-DTA (3.3), kdy 20 mg vzorku bylo zahiivano
v proudu N2 (100 cm®xmin™) na teplotu 1 000 °C za pouziti rychlosti ohfevu 10 °C-min™,
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Slozeni a vlastnosti vzorku dolomitové suroviny

V této casti bakalafské prace jsou popsany a diskutovany vysledky laboratornich rozbori
provedenych za tGcelem charakterizace slozeni a vlastnosti dolomitové suroviny. Tato data
jsou pak v ¢asti 4.2 pouzita pro vySetfeni prub¢hu kalcinace.

4.1.1 Stanoveni vlhkosti a ztraty Zihanim

Jak plyne z udaji uvedenych v tab.1 je vihkost analyzovaného vzorku dolomitové suroviny
velmi nizka, nebot’ jeji hodnota ¢ini pouze 0,13 + 0,03 hm. %.

Tab.1: Stanoveni vihkosti dolomitové suroviny.

n Vzorek (mw) | Sugina (M) Cas suSeni VIhkost
Hmotnost [g] [s] [hm. %]

1 5,034 5,029 40 0,10

2 5,034 5,024 55 0,20

3 5,039 5,032 50 0,14

4 5,061 5,056

5 5,038 5,033 40 0.10

6 5,053 5,045 0,16

Data ziskana v priibdhu stanoveni ztraty zihanim (ZZ) na Vv této praci pouZitém vzorku
dolomitove suroviny shrnuje tab.2.

Tab.2: Stanoveni ztrdty Zihdnim.

2

N Lms | ms | m2 | m3 | my | Am zZ
Hmotnost [g] [hm. %]
1 1,9669 19,9281 18,0080 19,0389 19,0061 0,0019 46,88
2 1,9770 21,1834 20,2566 20,2873 20,2553 0,0013 4694
3 1,9884 21,0773 20,1456 20,1774 20,1441 0,0015 '
4 2,0238 33,0808 32,1327 32,1637 32,1313 0,0014 4692
5 1,9532 28,7267 27,8115 27,8432 27,8102 0,0013 ’
6 1,9649 20,3693 19,4467 19,4789 19,4471 -0,0004 46,93
mz1 ... Hmotnost susiny a porcelanového kelimku M4 ... Hmotnost po druhém kontrolnim zihani
mz ... Hmotnost po prvnim zihani Am ... Rozdil miams
M3 ... Hmotnost po prvnim kontrolnim zihani

Protoze pii poslednim kontrolnim zihani nebyla zjisténa zména hmotnosti (Am) vyssi nez 2
mg, lze hmotnost vzorku povaZovat za ustalenou. Primérna ztrata hmotnosti dolomitové
suroviny vypoctena z rozdilu pied a po stanoveni pak ¢ini 46,92 £ 0.02 hm. %. Vysledky
ziskané na zakladé stanoveni vlhkosti a ztraty zihanim pak piehledné prezentuje obr.8.
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Obr.8: Vihkost (W) a ztrata Zhanim (ZZ) dolomitové suroviny.

4.1.2 Stanoveni uhli¢itanii na vipnomeéru dle Janka

Z dtivodu blize vysvétlenych v experimentalni ¢asti této bakalaiské prace (3.2), neni mozné
provést jednoduchy ptepocet experimentalnich dat na obsah dolomitu ve vzorku zkoumané
dolomitové suroviny, nebot’ ten vedle dolomitu obsahuje také kalcit a ankerit (4.1.4). Proto
jsou vysledky ziskané pii stanoveni na vapnoméru dle Janka (obr.4) korektné prezentovany
jako ve formé obsahu uhli¢itand, ktery je ekvivalentni CaCOs. S ohledem na podminky
méteni:

1) tlak 98 160 Pa, tj. 736,26 torr

2) teplota 24,1 °C

ma dle rov.12 korekéniho faktor (f) stanoveni hodnotu 0,954. Data ziskanad v prabéhu
stanoveni pak ucelenym zpisobem prezentuje tab.3, kde vypocet wy byl proveden podle
rov.11.

Tab.3: Vysledky stanoveni uhli¢itani méienim na vapnoméru dle Janka.

n Ms Huy | Wy
[g] [hm. % CaCQs]

1 0,51 2,45 91,8
2 0,52 2,47 90,8
3 0,50 2,45 93,6
4

5 0,52 2,46 90,4
6 2,47 90,8

Primérny obsah uhli¢itant CaCOs ekvivalentnich CaCOz ve vzorku zkoumané dolomitové
suroviny je 91,3 + 1.0 hm. % CaCOa. S ohledem na koncentraci CO2 ve vzorcové jednotce
této slouceny (100 - 44,01/100,09 = 43,97 hm. %), odpovida tato hodnota 40,1 hm. % COx.
Vysledky ziskané na zdklad¢ stanoveni uhli¢itani méfenim na vapnoméru dle Janka
ptehledné shrnuje obr.9.
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Obr.9: Stanoveni uhli¢itani na vapnoméru dle Janka, kde vysledky jsou vyjadieny formou hm. % uhli¢itanu
vapenatého (a) a CO; (b).

4.1.3 Termicka analyza

Prabéh tepelného rozkladu (kalcinace) vzorku pouzitého dolomitu pfi plynulé zméné teploty
(10 °C-min) byl sledovan s pouzitim simultdnni termogravimetrie, diferen¢ni termické
analyzy a efluen¢ni plynové termické analyzy (TG-DTA a EGA). Uvedené metody jsou
zalozené na stanoveni zmén ve hmotnosti vzorku (TG), méfeni teplotniho rozdilu (DTA)
oproti referenénimu (srovnavacimu) vzorku a na urceni slozeni plynnych latek, které se ze
vzorku uvoliuji do okolni pecni atmosféry (EGA).

Pribéh rozkladné reakce dolomitu, jak nazorné ukazuji pfislusné termografické (TG-DTA)
ktivky prezentované na obr.10, probiha ve dvou endotermnich krocich:

20 MgCa(CO, ), —>—MgO + CaCO, + CO,(g)
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21 Ca(Co,), —=—Ca0 +CO,(g)

Nejdiive se rozlozi uhli¢itan hotecnaty (rov.20) a teprve potom dochézi k tepelnému
rozkladu uhli¢itanu vapenatého (rov.21). Témto procesim pak na obr.10 odpovida teplota
maxima piku T1=788°C a T, = 820 °C. Nad teplotou 830 °C jiz dolomitovy kalcinat
(dolomie) nedoznava zadnych dalSich zmén.
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Obr.10: K¥ivky TG a DTA vzorku dolomitové suroviny. Méfeno v argonu s pouZitim konstantni rychlosti ohi'evu
10 °C-min‘t,

Na obr.10 je vedle termogravimetrické kiivky vynesena také jeji derivace (DTG).
Na rozdil od DTA, poskytuje TG kiivka kvantitativni hodnoty, které lze v urCitych piipadech
piimo pouzit pro jednoduché vyhodnoceni obsahu latky ve vzorku. S ohledem stanovenou
zménu hmotnosti vzorku, kterd u analyzovaného vzorku ¢ini 43,9 %, a teoretickou hmotnostni
ztratu odpovidajici stechiometrii rozkladného déje dle rov.20 a 21 (47,7 %), lze obsah
dolomitu v pouzité suroviné stanovit na 92 %. Takto zjisténa hodnota je pak v dobrém
souladu s vysledky kvantitativniho fazového rozboru (94,7 %), které jsou popsany Vv ¢asti
4.1.4. K podobneé hodnot¢ Ize rovnéz dojit dosazenim do nasledujiciho vzorce:

TG
22 Dolomit =100. 2™~ —100 *° _936%
77 46,92

kde AmT® a ZZ reprezentuje hmotnostni ubytek méfeny na TG kfivce a ztratu zihdnim
(4.1.2).

Termografické kiivky také ukazuji, ze proces tepelného rozkladu dolomitu je ovlivnény
rostoucim parcidlnim tlakem oxidu uhli¢itého, ktery se uvoliiuje v prib¢hu kalcinace ve
vzorku obsaZené piimési ankeritu. Pfitomnost téchto latek v pouzité dolomitové suroving
plyne z vysledki vySe zminéného fazového rozboru. To také vysvétluje, pro¢ rozklad
dolomitu probiha ve dvou krocich (rov.20 a 21) i v pfipadé€, Ze méfeni probihalo v argonu, tj.
atmosféfe bez obsahu oxidu uhlic¢itého.
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Obr.11: EGA vzorku dolomitové suroviny.

Simultanné s métenim TG-DTA byla také provadéna termicka analyza s detekci
uvolnénych plynti (EGA). Zménu infracerveného spektra nosného plynu s rostouci teplotou
pak ukazuje obr.11, kde jsou absorpéni pasy oxidu uhli¢itého, zejména pak symetrické
valenéni vibrace v3(CO2(g)) na vlnoétu 2361 cm™ (obr.12). S pozitim této vibrace byl &as,
kdy koncentrace oxidu uhli¢itého dosahuje svého maxima uréeny na 81 min stanoveni.
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Obr.12: Spektrum plynné faze v ¢ase odpovidajicimu maximalni intenzité vyvoje oxidu uhli¢itého ze vzorku.

Z ostatnich vibra¢nich moédia oxidu uhli¢itého se ve spektru plynné faze nachazi zakladni
deformaéni frekvence vz, kterda svého maxima dosahuje na vinoétu 670 cm™. Nad oblasti
spektra v rozmezi vinoétu od 3750 do 3550 cm™ se pak nachazi kombinaéni pasy vi+ws a
2vot+vy.
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Obr.13: K¥ivky TG a DTA vzorku dolomitové suroviny. Méfeno v oxidu uhli¢itém s pouZitim konstantni rychlosti
ohfevu a chlazeni 10 °C-min™.

Vysledky termické analyzy vzorku dolomitove suroviny probihajici v atmosféfe oxidu
uhli¢itého ukazuje obr.13. Srovnanim s termogravimetrickymi kiivkami na obr.10 je na prvni
pohled ziejmé, Ze dochazi k vyraznému oddéleni obou krokl rozkladného procesu dolomitu.
Maximalni rychlosti tepelného rozkladu uhli¢itanu hofe¢natého (rov.20) odpovida na derivaci
termogravimetrické kiivky (DTG) pik pfi teploté 777 °C. Vznikly uhli¢itan vapenaty je pak
stabilni az do teploty 916 °C (extrapolovany pocatek piku). DTG pik odpovidajici procesu
rozkladu CaCOs (rov.21) pak dosahuje maxima pii teploté¢ 925 °C. Hmotnost vzorku se
Vv pribeéhu tohoto déje snizuje o 17,34 %. Pii chladnuti dolomie v CO. atmosféte pak dochazi
k suché karbonataci CaO (864 °C), zatimco MgO s oxidem uhli¢itym z atmosféry nereaguje.
Vznikem uhli¢itanu vapenatého se hmotnost vzorku zvySuje o 16,10 %. Rozdil hmotnostni
zmény V prubéhu rozkladu CaCOsz a suché karbonatace CaO (17,34 —16,10 = 1,24 %) je pak
vysvétlitelny reakci ¢asti CaO s dalsimi slozkami vzorku, napt. s SiO2 (4.1.4), anebo produkty
tepelného rozkladu ankeritu (Ca(Fe?*,Mg)(COs)2).
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4.1.4 Kvantitativni fazovy rozbor

Vysledky kvantitativni fazové analyzy rentgenovym zafenim (XRD) vzorku dolomitové
suroviny jsou zobrazené na obr.14. Obsah dolomitu ve vzorku suroviny byl stanoveny na 94,7
%. S ohledem na klasifika¢ni diagram dle Petranka (obr.18) jde tedy o dolomit (4.1.6).

L e

dolomit
Dolormite 94.7 %
300000 Arkerte 0.9 %
Quartz2.8 %

Calcite 16 %

200000 —

100000 —

Postion [“2Theta] (Copper (Cu))

Obr.14: Rentgenogram vzorku dolomitové suroviny s difrakénimi liniemi dolomitu, ankeritu, kalcitu a ki‘emene.

Vedle dolomitu byly ve vzorku dolomitové suroviny identifikovany dals$i uhli¢itany,
kterymi jsou ankerit (0,9 %) a kalcit (1,6 %), a kiemen (2,8 %). Velikost krystalitti ve vzorku
dolomitu pak byla stanovena hodnotu 971 A. Vysledky ziskané na zékladé kvantitativni
rentgenové difrakce piehledné prezentuje obr.15.

M Dolomit M Ankerit mKalcit mKFfemen m Ostatni

Obr.15: Stanoveni mineralogického sloZeni vzorku analyzované dolomitové suroviny.
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4.1.5 Infracervena spektroskopie

Infracervené spektrum (FT-IR) vzorku dolomitové suroviny (obr.16) potvrzuje zavéry
predchozich rozborti a zkousek, které¢ za zékladni slozku urcuji trigonalni mineral dolomit.
Pro vét$i nazornost a snaz$i urCeni absorpénich past pfimésového minerdlu (akcesorie)
kifemene jsou na obr.17 vynesena také infraCervena spektra mineralt kalcitu (trigonalni
CaCOs, Lazanky, CR), aragonitu (ortorombicky CaCOs, La Pesquera, Spanélsko) a magnezitu
(trigonalni MgCOs, Bernartice, CR). S ohledem na popsany mechanizmus tepelného rozkladu
dolomitu (rov.20 a 21), je toto srovnani rovnéz dulezité pro interpretaci experimentalni dat
ziskanych pti vyzkumu pribéhu kalcinace (4.2).
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Obr.16: Infradervené spektrum vzorku dolomitové suroviny.

Ve spektru planarnich aniontd COs® se Sest normalnich vibraci projevi &tyfmi
fundamentalnimi frekvencemi [33]:

1) PIné symetricka valen¢ni vibrace v, (A4')
2) Mimorovinna vibrace v,(A";)

3) Degenerovana valenéni vibrace v5(E")
4) Degenerovana valen¢ni vibrace v, (E”)

Analyticky nejvyznamnéjsi pas infracerven¢ho spektra uhli¢itani (a plandrnich aniontl
XO3 obecné) je pas vibrace w3, kterému ve spektru vzorku v této praci pouzitého dolomitu
(obr.16) prislusi vinoget 1441 cm™. Absorpéni pasy vibraci v» a w se pak nachazi na
vlnoctech 880 a 728 cm™. PIn& symetricka valen¢ni vibrace w1 neni v infraerveném spektru
trigonalnich uhli¢itanti aktivni, v Ramanové spektru ma vSak vysokou intenzitu [33]. Tento
mad je také aktivni v infraéerveném spektru uhli¢itan s ortorombickou strukturou aragonitu
(1 084 cm™ na obr.17), kde jsou také rozitépeny pasy ¥s a wa. Z vy$Sich harmonickych
(overtony) a kombinaénich frekvenci je v ptipadé uhli¢itanti analyticky vyznamny pouze pas
vi + 4 [33], ktery se ve spektru dolomitu nachézi na vinoétu 1 822 cm™.
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Obr.17: Srovnani infraderveného spektra vzorku dolomitové suroviny se spektrem kalcitu, aragonitu a magnezitu.

Podle klesajiciho vInoc¢tu analyticky nejvyznamnéjSiho pasu vz V infraCerveném spektru
uhli¢itanti na obr.17 lze sestavit nasledujici fadu:

Magnezit — Dolomit — Kalcit — Aragonit.
4.1.6 Shrnuti dil¢ich vysledki

Na zakladé diskuze vySe prezentovanych vysledkd, lze konstatovat, Zze vzorek v této
bakalatské praci pouzité dolomitové suroviny ma nizkou vlhkost (0,13 = 0,03 %). Obsah
dolomitu, tj. podvojného uhli¢itanu vapenato-hotec¢natého, ¢ini 93,4 + 1,5 %. Vedle dolomitu
jsou rovnéz pritomné dalsi uhliCitany, které byly identifikovany jako anakerit a kalcit, a také
malé mnozstvi kiemene. S ohledem na terminologii pojmenovani ptechodnych ¢lent tady
vapenec — dolomit (podle Petranka, 1963) lze vzorek v této praci pouzité suroviny
klasifikovat jako dolomit (obr.18), tj. karbonatovy sediment tvofeny pfedev§im mineralem
dolomitem (CaMg(CQ3)2 [4]).

Vzorek

{

7

0 10 50 90 100 % dolomitu

Vapenec Dolomiticky Vapnity Dolomit
. vapenec |  dolomit |

Obr.18: Klasifikaéni diagram pfechodnych ¢leni Fady vapenec — dolomit s vyznaéenim primérného obsahu dolomitu
ve vzorku dolomitové suroviny.

Na zéaklad¢ této skutec¢nosti (0br.18) budou v nasledujicim textu této bakalafské prace
pojmy ,,dolomitova surovina‘“ a dolomit povazovany za vzajemné zaménitelné, tj. synonyma.
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4.2 Studium pribéhu kalcinace

Studiem prubéhu tepelného rozkladu (kalcinace) dolomitové suroviny bylo zjisténo, ze obsah
dalsich uhli¢itant, tj. ankeritu a kalcitu, ma za nasledek to, ze proces probiha ve dvou krocich
I v atmosféte ptuivodné bez oxidu uhli¢itého. Podle pouzité teploty kalcinace je potom mozné
pripravit produkt obsahujici vyss$i podil nerozlozeného uhli¢itanu vapenatého (polopaleny
dolomit) nebo dollomii. Pro uréeni fazového slozeni a vlastnosti produkti kalcinace byla
Vv laboratorni muflové peci vypalena série vzorki na teploty 700, 750, 800, 825, 850, 875, 900
a 1000 °C.

U téchto vzorkil byl studovan vliv teploty na pribéh kalcinace a na vapnoméru dle Janka
stanoven obsah nerozlozeného podilu uhli¢itanu (4.2.1). Prib&h hydratace produktu kalcinace
byl pak vySetfovan metodou vypracovanou pro stanoveni reaktivity vapna (4.2.2). Na toto
stanoveni pak navazuje srazeni hydroxidu hote¢natého ze vzorku pfipraveného za podminek
(teplota kalcinace dolomitu), které byly na zaklad¢ téchto vysledkii vyhodnoceny jako
optimalni (viz tab.4). Tyto vysledky jsou dale popsany a diskutovany s ohledem na to, Ze
provedeny vyzkum ma za cil pfipravit smés hydroxidu hofe¢natého a uhli¢itanu vapenatého,
kterou je mozné vyuzit napt. jako zpomalovace hoteni pro plastické hmoty.

K popisu semikvalitativniho prib&éhu kalcinace dolomitu byla pouzita infracervena
spektroskopie (FT-IR) s pouzitim metody ATR (3.5). Zménu infra¢erveného spektra produktu
kalcinace s rostouci teplotou ukazuje obr.19.
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Obr.19: Infracervené spektrum produktu kalcinace dolomitu kalcinovaného na danou teplotu po dobu 60 min
s pouZitim rychlosti ohfevu 5 °C-min™. Vyneseno je také spektrum ptivodniho, tj. tepelné neupraveného, dolomitu.

Nasledujici popis prubéhu kalcinace je zaloZzen na zménach absorbance a vinoctu (tab.4)
ve spektru nejvyznamnéjsi degenerované valenéni vibrace v3(E"). Pii teploté kalcinace 700 °C
se jiz mald Cast uhli¢itand, pravdépodobné ankeritu (4.1.3), ve vzorku rozlozi, jak také
potvrzuji vysledky stanoveni nerozlozeného uhli¢itanu (4.2.1) a reaktivity produktu kalcinace
(4.2.2). V infracerveném spektru se to projevi snizenim vInocétu a poklesem intenzity pasu vs.
V rozmezi teploty 750 az 825 °C se spektrum dolomitu méni na spektrum kalcitu, coZ se
projevi dal$im poklesem vino¢tu (srovnani spektra dolomitu a kalcitu na obr.17), ale zaroven
narlstem intenzity tohoto pasu.
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S rostouci teplotou kalcinace, tj. rozkladem kalcitu, se vlnoc¢et degenerované valen¢ni
vibrace w(E") opét zvySuje, klesd vSak jeho intenzita. V rozmezi teploty kalcinace 900 a
1000 °C je pak proces rozkladu zcela dokoncen, takze u vzorku upraveného pii teploté
1 000 °C jiz nejsou zadné pasy uhli¢itanti ve spektru rozpoznatelné a rozklad vzorku je tak
uplny.

Tab.4: Zména vinoétu zdkladnich pasd anionu CO3% v zdvislosti na teploté kalcinace dolomitu.

T[°C] | --* | 700 | 750 | 800** [ 825** | 850 | 875 | 900 | 1000
vs | | 1420 | 1406 | 1398 | 1396 | 1397 | 1400 | 1407 | 1409 | --—=***
w |=| 877 | 873 | 873 | 873 | 873 | 874 | 875 LRk
v | = | 728 726 712 711 712 710 N

Proces Rozklad MgCOs (rov.20) Rozklad CaCOj3 (rov.21 | Doloma

* Spektrum pro tepelné neupraveny vzorek. Oproti vzorku méfenému technikou KBr (0br.16) jsou vlnodty pasi vs a v2 niZsi.
** Teplota kalcinace dolomitu, ktera byla vyhodnocena jako optimalni pro srazeni hydroxidu hofe¢natého z polopéleného
dolomitu (4.2.3).

**%* Pas této vibrace jiz neni ve spektru rozpoznatelny, tj. vzorek je smési MgO a CaO (doloma nebo také dolomie).

Na zdklad¢ vySe uvedeného rozboru vlivu teploty na pribéh kalcinace dolomitu lze
odvodit, ze optimalni teplota kalcinace pro pfipravu polopaleného dolomitu (MgO-CaCOs) se
nachazi v rozmezi teploty 800 az 825°C. Divodem je, ze v uvedeném teplotnim rozmezi se
vedle uhli¢itanu hofecnatého rozloZi 1 mala ¢ast kalcitu, ktery svou hydrataci zajisti pH
vhodné pro sraZzeni hydroxidu hotec¢natého.

Kvantitativni pohled na pribéh tepelného zpracovani pak vedle nize popsaného stanoveni
obsahu nerozloZzeného uhli¢itanu (4.2.1) poskytuje také zména hmotnosti dolomitu
v zavislosti na teploté, kterou uvadi tab.5. Podminky posledniho vypalu se shoduji se
stanovenim ztraty zihanim (4.1.1) asrovnatelny je tak také hmotnostni Ubytek vzorku
Vv priibéh jeho vypalu.

Tab.5: Ubytek na hmotnosti produktu kalcinace v zavislosti na pouZité teploté kalcinace.

T [°C] lab.T 700 750 800* | 825* 850 875 900 1000

Am [%] 0 486 | 1520 | 27,10 | 32,89 | 38,45 | 43,11 | 46,83 | 46,87**

Proces Rozklad MgCOs (rov.20) | Rozklad CaCOs (rov.21) Doloma

* Teplota kalcinace dolomitu, ktera byla vyhodnocena jako optimalni pro srazeni hydroxidu hote¢natého z polopéleného
dolomitu (4.2.3).
** Srovnatelné s vysledky stanoveni ztraty zihanim (obr.8).

S ohledem na zastoupeni MgCOs ve vzorcové jednotce dolomitu (100 - 84,31/184,40 =
45,72 hm. %), stanoveny obsah dolomitu ve vzorku (4.1.6) a jeho vlhkost (4.1.1), je zifejmé,
ze pii hmotnostnim Ubytku odpovidajicimu teploté v rozmezi 800 az 825 °C (tab.5), bude
vedle magnezitu rozloZzena také ¢ast kalcitu. To Ize dovodit ze skute¢nosti, ze hmotnostni
ubytek piislusejici tepelnému rozkladu magnezitu ve vzorku dolomitu (rov.20) je 50 -
(84,31/184,40) - 0.934 - 0.9987 = 21,32 hm.%. Uvedena skute¢nost tak opét potvrzuje
interval teploty 800 az 825 °C jako vhodny pro pfipravu vzorku pro srazeni hydroxidu
hofe¢natého (4.2.3).
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Obr.20: Ubytek hmotnosti vzorku v zavislosti na pouZité teploté kalcinace.
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Vzhledem k tomu, Ze kompletni rozklad MgCO3 ve vzorku dolomitu lze o¢ekavat pii vyse
vypocteném hmotnostnim ubytku alesponi 21,3 hm. %, Ize vhodné rozmezi teploty kalcinace

worw e

dolomitu rozsifit, a to proloZzenim dat z tab.5. Na zakladé tohoto postupu (obr.) Ize tak uzaviit,

ze Vhodny interval teploty pro pfipravu polopaleného dolomitu je 775 az 825 °C.

4.2.1 Urceni obsahu nerozloZzeného uhli¢itanu

Urceni obsahu uhli¢itanu, ktery ztstal nerozlozen pii kalcinaci dolomitu na danou teplotu
(3.6.1), bylo stanoveno méfenim na vapnoméru dle Janka (obr.4). Tyto vysledky (obr.21) jsou
s ohledem na pfitomnost dalSich uhli¢itant ve vzorku (3.2) vyjadieny ve form& hmotnostni

koncentrace uhli¢itant, které jsou ekvivalentni uhli¢itanu vapenatému.
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Obr.21: Vliv teploty kalcinace na obsah nerozloZzeného uhli¢itanu. Na obrazku je vyznaden interval teplot uréeny

(obr.20) jako vhodny pro pFipravu polopaleného dolomitu.
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Vzajemna zavislost obsahu nerozlozeného uhli¢itanu (obr.21) na Ubytku hmotnosti
dolomitu v pribéhu kalcinace (obr.20) je zndzornéna na obr.22. Pricemz je ziejmé, ze
smérnice této zavislosti zavisi na probihajicim kroku rozkladného déje (rov.20 a 21).
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Obr.22: Linearni zavislost obsahu nerozloZeného uhli¢itanu na ibytku hmotnosti béhem kalcinace.

4.2.2 Stanoveni reaktivity kalcinatu

Reaktivita kalcinatu byla stanovena titraci produktu jeho reakce s vodou (hydratace, rov.13) 4
M roztokem kyseliny chlorovodikové dle postupu popsaného v 3.6.3. Ze zavislosti spotfeby
roztoku kyseliny chlorovodikové na case reakce (obr.23) plyne, Ze reaktivita produktu
kalcinace se s teplotou obecné zvySuje. Tento trend zacne byt obzvlasté zietelny pii teploté
kalcinace, ktera odpovida druhému kroku tepelného rozkladu dolomitu (rov.21).
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Obr.23: Vliv teploty kalcinace na reaktivitu produktu.
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Na zaklad¢ vysetieni reaktivity produktu kalcinace s vodou plyne, Ze rozkladem uhli¢itanu
vapenatého vyrazné vrasta reaktivita kalcinatu paleného nad teplotu 750 °C. S ohledem na
skute¢nost, ze vhodné podminky pro srazeni hydroxidu hote¢natého zajistuje hydratace oxidu
vapenatého (rov.13), ktery je rovnéz pfi¢inou rostouci reaktivity produktu kalcinace s vodou
(obr.23). Skute¢nost, ze vhodna teplota kalcinace je vyssi nez 750 °C, potvrzuje zavéry
0 vhodném intervalu teploty (775 az 825 °C), které byly u¢inény na zakladé sledovani bytku
hmotnosti vzorku (obr.20) a stanoveni obsahu nerozlozeného uhli¢itanu (obr.21).

4.2.3 Srazeni Mg(OH): z polopaleného dolomitu

Na zaklad¢ studia prub¢hu kalcinace byly nalezeny vhodné podminky tepelného zpracovani
pro piipravu polopaleného dolomitu za uUcelem srdzeni hydroxidu hotecnatého. V tomto
ohledu se jako nevhodnéjsi jevi polopaleny dolomit pfipraveny kalcinaci na teploty 800 a
825°C, kdy je MgCO3 z dolomitu jiz rozlozeny (rov.20) a zaroven vznika urCité mnoZzstvi
CaO, ktery svou hydrataci (13) vytvoii pH vhodné pro srazeni Mg(OH)2 (3.7.3).
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Obr.24: Infradervené spektrum produktu sraZeni p¥ipraveného s pouzitim polopaleného dolomitu kalcinovaného p¥i
teploté: 800 °C (a) a 825 °C (b). Méfeno technikou ATR.
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Infradervené spektrum produktu sraZeni provedeného dle postupu popsaného v ¢asti 3.6.4
ze vzorku dolomitu kalcinovaného pii teploté 800 °C je na obr.24(a). Ve spektru se nachazi
pasy:

1) Hydroxidu hote¢natého (brucitu): OH) pfi vlno&tu 3690 cm™

2) Hydroxidu vapenatého (portlanditu): ¥OH) pii vinoétu 3640 cm™

3) Kalcinaci nerozlozeného (ptivodniho) uhli¢itanu vapenatého: vs (1 394 cm?), v, (873
cm?) a v (712 cmt)

Tyto vysledky dokazuji, ze bylo dosazeno podminek vhodnych k hydrataci a nasledné
precipitaci hydroxidu hote¢natého.

S navySenim teploty kalcinace na 825 °C (obr.24(b)) dochazi pouze k posunu vinoctu vs
CaCOs3 k vyssim vinoc¢tum tak, jak lze pro vznik kalcitu pii tepelném rozkladu dolomitu
(rov.20) ocekavat (viz diskuze obr.17). Pomér intenzity past brucitu a portlanditu

(vl(vg’H()OH)2 /v(cgflgH)z) ma hodnotu 1,99 pro teplotu kalcinace 800 °C a 1,56 pro teplotu

825 °C. Tato hodnota se snizuje, protoze S klesajicim obsahem nerozlozeného uhli¢itanu
dochazi k navySeni intenzity pasu portlanditu, a stim jak roste mnoZstvi hydroxidu
vapenatého v produktu hydratace.

Uvedené zavéry o slozeni produktu potvrzuji také vysledky TG-DTA (obr.25), které také
umoznuji presnéji urcit kvantitativni sloZeni produktu. Endotermnimu procesu tepelného
rozkladu hydroxidu hote¢natého (brucitu):

23 Mg(OH), ——MgO + H,0(g);

odpovida DTG pik pii teploté 380 °C. Na tento pik navazujici endotermni proces rozkladu
hydroxidu vapenatého (portlanditu):

24 Ca(OH), ——CaO + H,0(g) ;

ktery ma teplotu maxima DTG piku 408 °C. Pii teploté 764 °C pak dosahuje teploty maxima
DTG pik endotermniho procesu rozkladu kalcitu (rov.21). S rostouci teplotou kalcinace
dolomitu se teplota piku, ktery ptislusi rozkladu uhli¢itanu v precipitatu, snizuje s tim, jak z
dolomitu vznika stale vétsi mnozstvi kalcitu. Jde tedy o ten samy proces, ktery se v IC spektru
(obr.24) projevil posunem pasu v5(CO3*) k vys§imu vinodtu.

Porovnanim méteného hmotnostniho ubytku, ktery provazi vyse popsané rozkladné déje
(obr.25), a teoretické ztraty zihanim, ktera plyne ze stechiometrie téchto reakci:

1) Tepelny rozklad hydroxidu hote¢natého (rov.23): 30,89 hm. %
2) Tepelny rozklad hydroxidu vapenatého (rov.24): 24,31 hm. %
3) Tepelny rozklad uhli¢itanu vapenatého (rov.21): 43,97 hm. %

Ize kvantifikovat obsah jednotlivych fazi v precipitatu. Za piedpokladu, Ze hmotnostni
zména, kterd pfedchdzi rozkladu hydroxidu hotecnatého je povazovana za vlhkost, shrnuje
fazové slozeni precipitatu obr.26.

Je zieymé, Ze se zvySujici se teplotou kalcinace dolomitu roste mnoZstvi hydroxidu
vapenatého (a tedy zaroven klesa mnozstvi kalcitu) v produktu precipitace. Vyss$i teplota
kalcinace v8ak také zvySuje podil hydroxidu hofe¢natého mezi produkty precipitace. Z téchto
udaju také plyne, ze vyznamny podil MgO neni za pouZitych podminek sraZeni hydratovany a
tedy ani vysrazeny. Navyseni stupné konverze MgO na hydroxid hotecnaty, tj. studium vlivu
pouzité teploty a casu (3.6.4) na pribéh sraZeni, bude pifedmétem dal§iho vyzkumu,
navazujiciho na tuto bakalafskou praci.
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Obr.25: TG-DTA produktu sraZeni piipraveného s pouZzitim dolomitu kalcinovaného p¥i teploté 800 (a) a 825 °C (b).
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Obr.26: Shrnuti vysledki termické analyzy produktu sraZeni p¥ipraveného s pouzitim dolomitu kalcinovaného p¥i
teploté 800 a 825 °C.

Elektronova mikroskopie produktu srazeni z kalcinatu tepeln€ upraveného pti 800 a 825 °C
je na obr.27. Povrch tvofenych pseudomorfézami pivodnich aglomerati dolomitu je pokryty
produkty srazeni, ve kterych pfevazuji hexagonalni hydroxidy. Pfi velkych zvétSenich je
dobfie patrna vrstevnata struktura téchto ¢astic s hexagonalnim omezenim.
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Obr.27: Elektronova mikroskopie produktu sraZeni pripraveného s pouZitim dolomitu kalcinovaného p¥i teploté

800 a 825 °C.
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4.2.4 Shrnuti dil¢ich vysledkii

Studiem pribéhu vypalu byl stanoven vhodny interval teploty kalcinace dolomit na rozmezi
775 az 825 °C. Za téchto teplot je rozklad uhli¢itanu hotecnatého uz dokoncen a rozlozeny je
také urcity podil kalcitu. Reakci CaO vzniklého rozkladem kalcitu s vodou (hydrataci) Ize
zajistit pH dostate¢né pro srazeni hydroxidu hotfecnatého, zatimco vetsi ¢ast uhliitanu
vapenatého zistava dosud nerozloZena. S rostouci teplotou tepelného zpracovani pak roste i
reaktivita polopéleného dolomitu, piipadné dolomie s vodou s tim, jak vzrista mnozstvi oxidu
vapenatého v produktu kalcinace. Se vzristajici teplotou kalcinace dolomitu také roste podil
hydroxidu hote¢natého mezi produkty precipitace.

Takové chovani je mozné interpretovat za pouziti nasledujiciho modelu (obr.28),
kde jednotlivé vrstvy geometrickym tvarem koule aproximované dolomitové ¢astice postupné
prorustaji k jejimu stiedu, zatimco prumér ptivodniho dolomitového jadra (3) se postupné
zmenSuje. Jde tedy o uspotradani (morfologicky model), ktery se nazyva ,,model smrstujiciho
se jadra®“. Nerozlozeny dolomit je pokryty vrstvou MgO a CaCOz (2), takze na rozhrani 2-3
probiha reakce 20. Svrchni vrstvu (1) pak tvoii dolomitovy kalcinat (dolomie ¢i doloma, tj.
smés MgO a Ca0). Na rozhrani 1-3 tak probiha reakce 21.

1) CaOaMgO
2) MgO a CaCO3
3) Dolomitové jadro

v Oxid uhli¢ity  vznikajici
rozkladem dolomitu (3) nebo
kalcitu (2) difunduje skrze
porézni vrstvu produktu (2 a
1) do okolni atmosféry.

Obr.28: Morfologicky model odvozeny na
zakladé studia priibéhu Kkalcinace dolomitu a
vlastnosti produktu kalcinace.

CO,(9)

S tim, jak ubyva jadro nerozlozeného dolomitu (3), se do hydrataénich procesi skrze
porézni vrstvu produktu mize dostat vice MgO, zaroven tim vSak roste podil portlanditu mezi
produkty hydratace (obr.26). Vedle zmén ve sloZeni precipitatu je diikazem takového prib&éhu
i posun vInoétu v3(CO3?) v IC spektru produktu sraZeni smérem ke kalcitu (obr.26).

Navrzeny postup tepelného zpracovani dolomitu a srazeni hydroxidu hofe¢natého
z vapenného mléka byl uspé$né odzkousen s tim, ze vznikaji podminky vhodné pro srazeni
(precipitaci) hydroxidu hote¢natého (brucitu). Vedlejsim produktem procesu srazeni je
hydroxid vapenaty, tj. portlandit. S ohledem na zamyslené vyuziti produktu tj. zpomalovace
hoteni pro plastické hmoty, kde tepelné nerozlozeny CaCOs poslouzi jako plnivo, neni
ptitomnost Ca(OH)2 na z&vadu. Pokusy o dodateéné srazeni hydroxidu vapenatého
probublavanim suspenze CO», piipadné s pouzitim roztoku uhli¢itanu sodného, provedeny
nebyly. Budou vSak predmétem vyzkumu navazujiciho na zavéry této bakalaiské prace.
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4.3 Priprava smési Mg(OH): a CaCOs3 sraZenim

Sohledem na cil prace, kterym je metodika piipravy smési hydroxidu hotecnatého a
uhli¢itanu vapenatého. Tu je mozné vyuzit napt. jako zpomalovace hoteni pro plastické
hmoty. Z tohoto divodu byla nad ramec cilti prace do ni zahrnuta metodika pfipravy zalozena
na rozpusténi dolomitu (4.3.1) a precipitaci zadanych fazi z roztoku (4.3.2).

4.3.1 Mechanizmus a Kinetika rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové

Vysetfeni prib&hu reakce rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové (rov.10) bylo
provedeno méfeni zbytkového CaCOs ekvivalentniho uhli¢itanu s pouzitim vapnoméru dle
Janka (3.7.1). Na zakladé¢ téchto vysledku byl stupen konverze vyjadieny ve formé nasledujici
rovnice:

[hm.% CaCO;, ] 0],

-1
» %= [hm%caco, ],

kde ¢itatel a jmenovatel vyjadiuji koncentraci uhli¢itanu ekvivalentniho CaCOsz v obecném
Case reakce (t) a pii jejim dokonceni (f). Vysledky izotermnich stanoveni, které byly
provedeny v rozmezi teploty 10 az 50 °C, jsou vyneseny na obr.29.
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Obr.29: Vliv teploty na pribéh rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové.
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Na zakladé hodnoty koeficientu determinismu (D = R? tab.6) byla jako nejvice
pravdépodobny mechanizmus reakce (R? — 1) uréena kinetické rovnice:

26 g(a) =1-(1-a)* =kt;

ktera odpovida mechanizmu Fza, tj. kinetice reakce ¥ tadu. Rychlostni konstantu reakce
(k) 1ze pro dany izotermni experiment stanovit jako smérnici zavislosti g(e) = kt (ptimka
prochdzejici pocatkem soustavy soufadnic).

Tab.6: Hodnota rychlostni konstanty reakce rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové.

Teplota Rychlostni konstanta R2 0ro E

[°C] [K] [K7] k[s7] In (k [s™]) Pro Tan
10 283,15 3,532 2,645 -8,238 0,995
15 288,15 3,470 3,874 x10* -7,856 0,992
25 298,15 3,354 X107 8,149 -7,112 0,984
30 303,15 3,299 1,149 -6,769 0,995
40 313,15 3,193 2,170 x1073 -6,133 0,994
50 326,15 3,095 3,709 -5,597 0,991

Hodnoty rychlostni konstanty jsou pro jednotlivé teploty uvedeny v tab.6. Hodnota
aktivaéni energie (Ea) a frekvenc¢niho faktoru (A) reakce rozpousténi dolomitu v kyseliné
chlorovodikové byla pak stanovena graficky (obr.30) spouzitim linearizovaneho
(logaritmovaného) tvaru Arrheniovy rovnice (rov.19) na hodnotu 50,6 + 0,7 kJ-mol? a
(59+1,8)-10°st.

5.5 - .. 90°C R? = 0.999
-6.0

-6.5

-7.0 4

In (k[s™])

-7.5

@ Experimentalni bod
Prolozeni (Fit)

8.0 - Interval spolehlivosti
a jeho hranice (95 %) -----

I L I . I K 1 x I L
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036
10%/T K]

Obr.30: Grafické stanoveni aktivaéni energie a frekvenéniho faktoru.
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4.3.2 Srazeni smési Mg(OH): a CaCOs3

Srazeni smési hydroxidu hofe¢natého a uhli¢itanu vapenatého bylo provedeno se vzorkem
ptipravenym neutralizaci 0,1 M roztoku Kkyseliny chlorovodikové dolomitem (3.7.2)
S pouzitim za timto GCelem zkonstruované aparatury (obr.7) dle postupu specifikovaného

Vv experimentalni ¢asti této bakalarské prace (3.7.3).
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Obr.31: Infradervené spektrum produktu sraZeni z roztoku. Méfeno technikou ATR.
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Infracervené spektrum produktu sraZeni je na obr.31. Porovnanim s produkty srazeni
polopaleného dolomitu (obr.24) je na prvni pohled zfejmé, Ze pas vibrace v3(COs?) je

rozstépeny (1390 a 1369 cm™) a ve spektru se na vlnoétu 1086 cm™nachazi fundamentalni

frekvence v1(CO3%). Tento méd vSak neni v infraderveném spektru uhli¢itand s trigonalni
strukturou kalcitu aktivni (srovnani s obr.17). Z toho tedy plyne, ze vedle kalcitu, vznika také
uhli¢itan vapenaty ortorombické modifikaci aragonitu. Produkt srazeni z roztoku obsahuje
pouze VOH) hydroxidu hofe¢natého (brucitu). Pas ¥{OH) portlanditu pfitomen neni a vzorek
jej tedy neobsahuje. To je ve shod¢ stim, Zze pH filtratu je neutrdlni. Pokud by vzorek
precipitatu Ca(OH). obsahoval, bylo by pH filtratu siln¢ alkalické (3.7.3).
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Obr.32: TG-DTA produktu sriZeni hydroxidu hoFeénatého a uhlif¢itanu vapenatého z roztoku.
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TG-DTA produktu srazeni je na obr.32. Termografické kiivky ve shodé s vysledky
infracervené spektroskopie ukazuji pouze dvojici endotermnich déjii, které piislusi tepelnému
rozkladu hydroxidu hote¢natého (359 °C) a uhli¢itanu vapenatého v modifikaci aragonitu
(787 °C). Sohledem na malé mnozstvi vznikajiciho Mg(OH)2 vSak nejde o metodu ani
zdaleka tak efektivni jako je srazeni z polopaleného dolomitu (4.2.3).

EHE - 1500 07 Iz 50 pa
W - 105 e Wit = 2978 p
tage 10K High

EHT = 15.00 Proba= 50 [ B N EHT = 15.00 1V

v
WO = 105 min W flth = n 2 " W= 50 mm
Mag - 2000 K X 0003 Pa - r 1 Mag - 100.00 K X

20 000x% 100 000x

Obr.33: Elektronova mikroskopie produktu srazZeni.

Elektronova mikroskopie produktu srazeni z dolomitem neutralizovaného roztoku kyseliny
chlorovodikové je na obr.33. Tyto vysledky ukazuji, ze typickym produktem srazeni jsou
dobie vyvinuté klece kalcitu. Dale je ziejmé, ze distribuce velikosti takto vznikajicich
krystald je relativné uzka, takze vizualné nejsou patrné vyrazné rozdily v jejich tvaru ani
velikosti.
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4.3.3 Shrnuti dil¢ich vysledkii

Vysetfenim prub&hu rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové (rov.10), bylo zjisténo,
ze jde o proces, ktery odpovida kinetice reakce % tadu, kterou vystihuje rovnice 26. Proces
vyzaduje aktivaéni energii (Ea) 50,6 kJ-mol™ a frekvenéni faktor (A) déje ma hodnotu 5,9-10°
sl. Protoze ze spojeni rov.19 a 26 plyne vztah:

27 g(a)zl—(l—oc)‘l‘:k(T)t:AeXp(— E_T_]t;

pro vypocet stupné konverze za zvolené teploty (T [K]) ve zvoleném ¢ase (t [s]) pak plati:
28 a=—k(T)t) +4Kk(T)t)’ -6 (k(T)t)* +4 k(T)t.

Naptiklad pti teploté 100 °C bude vzorek dolomitu rozpustén za pouhych 19 s, zatimco pti
teploté odpovidajici trojnému bodu vody (TBV = 0,01 °C = 273,16 K) bude potiebny ¢as Cinit
2 hodiny a 4 minuty. V zavislosti na zvolené teploté, pak rozpou$téni bude Uplné, tj. a =
100 %, v case dle obr.34.
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Obr.34: Vliv teploty na ¢as potfebny k dokondeni reakce rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové.

Z obr.34 plyne, Zze proces ptipravy roztoku pro srazeni lze vyrazné urychlit zvySenim
teploty. Z tohoto hlediska je metoda zalozena na povafeni suspenze dolomitu v roztoku
kyseliny chlorovodikové pod zpétnych chladi¢em (refluxem) efektivni technikou piipravy
roztoku pro srazeni (3.7.2). Hlavni sloZkou precipitatu, ziskaného sraZenim dle navrZeného
postupu (3.7.3) je:

% Uhli¢itan vapenaty v modifikaci kalcitu
% Uhli¢itan vapenaty v modifikaci aragonitu

/7

¢ Hydroxid hotfecnaty

K/
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V druhém kroku precipitace pouzité podminky srazeni pak maji za nasledek, Ze uhli¢itan
vapenaty vznika vedle kalcitu i v ortorombické modifikaci aragonitu. Zasadnim rozdilem
metody srazeni z roztoku (4.3.2) a metody zalozené na srazeni Mg(OH). z polopaleného
dolomitu (4.2.3) jsou tedy nasledujici skute¢nosti:

1) Produkt ziskany srazenim zroztoku neobsahuje Ca(OH)2, piitomen je pouze
Mg(OH)a.
2) Uhlic¢itan vapenaty vznika vedle kalcitu i v modifikaci aragonitu.

Lze tak uzaviit, ze ptiprava smési Mg(OH), a CaCOs z dolomitem neutralizovaného
roztoku Kkyseliny chlorovodikové je moznd, ale neni ve srovnani s metodou srazeni
z polopéleného dolomitu ani zdaleka tak efektivni. To lze kombinaci vysledka infracervené
spektroskopie (obr.31), termické analyzy (TG-DTA na obr.32) a elektronové mikroskopie
(obr.33) vysvétlit tak, Ze roztok pro srazeni neobsahuje téméf Zzadny hoicik, tj. dochazi
k inkongruentnimu rozpousténi dolomitu:

29 CaMg(CO,),(Spe )+ 2 HCl(ag) — CaCl, (ag) + MgCO; (S, )+ CO, (g) + H,O(¢).

To tedy znamena, ze nerozpustény zbytek se obohacuje o hoicik, zatimco zatim co vapnik
ptechazi do roztoku.

Pouzitd metoda ptipravy roztoku pro sraZeni se tak ukazuje jako ucinny postup zvySeni
koncentrace hoic¢iku v pouzité suroving, kterou je mozné nasledné kalcinovat za podminek
vhodnych pro pfipravu polopaleného dolomitu (4.2). Srazeni Mg(OH). (4.2.3) z produktu
kalcinace hotfc¢ikem obohacené suroviny by mélo za ndsledek vys$i podil hydroxidu
hofe¢natého (brucitu) v produktu.
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5 Zavér

Na zaklad¢ provedenych rozborii a zkousek bylo zjisténo, Zze dolomitova surovina, Které je
Vv této bakalatrské praci pouzito pro studium pribéhu tepelného rozkladu a stanoveni vlastnosti
produktu kalcinace, obsahuje 93,4 + 1,5 hm. % uhli¢itanu vapenato-hofe¢natého, tj. mineralu

dolomitu (CaMg(CO3)2). Z hlediska petrologické klasifikace pfechodnych ¢lent fady vapenec
— dolomit se tak jedna o dolomit.

Prabéh tepelného zpracovani (kalcinace) dolomitu probihd ve dvou krocich, které zahrnuji
rozklad uhli¢itanu hotec¢natého (1) a uhli¢itanu vapenatého (2). V zavislosti na slozeni plynné
faze, tj. parcidlnimu tlaku oxidu uhli¢itého, na sebe tyto procesy bezprostiedné navazuji
(obr.10) nebo jsou dokonce oddéleny (obr.13). Této skuteCnosti je pak mozné vyuzit
Vv ptipravé polopaleného dolomitu, tj. smési MgO a CaCO3, dolomitového kalcinatu (dolomie
¢1 doloma), tj. smési CaO a MgQO. Pro ptipravu smési hydroxidu hotecnatého a uhli¢itanu
vapenatého, kterou je mozné nasledné vyuzit jako zpomalovace hofeni nebo plnivo pro
plastické hmoty, je ptirozené vhodnéjsi prvni z téchto moznosti, tedy polopaleny dolomit.

Studiem prabéhu vypalu byl stanoven vhodny interval teploty kalcinace dolomitu na
rozmezi 775 az 825 °C. Za teplot, které odpovidaji horni hranici tohoto intervalu je rozklad
uhli¢itanu hofecnatého prakticky dokoncen. Rozlozeny je také uréity podil uhli¢itanu
vapenatého. To je dulezité s ohledem na skutecnost, ze reakce CaO svodou (hydratace)
zajistuje pH vhodné pro srdzeni brucitu (hydroxidu hofecnatého). Vétsi ¢ast uhliCitanu
vapenatého vSak ztistava dosud nerozlozena.

S tim, jak teplota kalcinace roste smérem K horni hranici (825 °C) doporuc¢eného rozmezi
teplot, roste podil hydroxidu hote¢natého mezi produkty precipitace (obr.26). Takové chovani
Ize pak vysvétlit na zakladé morfologického modelu smrst'ujiciho se jadra (obr.28), kdy se do
hydrata¢nich procest skrze porézni vrstvu produktu kalcinace mtize dostat vice MgO. Srazeni
hydroxidu hofecnatého z vapenného mléka bylo uspé$né odzkouseno stim, ze vznikaji
podminky vhodné pro srazeni (precipitaci) hydroxidu hote¢natého (brucitu).

Vysettenim prabéhu rozpousténi dolomitu v kyseliné chlorovodikové bylo zjisténo, ze jde
o proces, ktery odpovida Kinetice reakce ¥ fadu s aktivaéni energii 50,6 kJ-mol! a
frekvenénim faktorem 5,9-10° s. Proces pfipravy roztoku pro srazeni lze vyrazné urychlit
zvySenim teploty a ztohoto hlediska je metoda zalozena na povateni suspenze dolomitu
v roztoku kyseliny chlorovodikové pod zpétnych chladi¢em (refluxem) vhodnou technikou
piipravy roztoku pro srazeni.

Vlastnim produktem srazeni je v tomto piipadé uhli¢itan hofe¢naty v modifikaci kalcitu i
aragonitu. Na rozdil od precipitatu ptipravené¢ho z polopaleného dolomitu nevznika portlandit
a tvoti se pouze velmi malé mnoZzstvi hydroxidu hotfe¢natého. Z tohoto diivodu neni mozné
uvedenou metodu povazovat za efektivni pro piipravu smési uhli¢itanu vapenatého a
hydroxidu hote¢natého srdzenim. Diivodem je, Ze pii neutralizaci roztoku kyseliny
chlorovodikové nadbytkem dolomitu (3.7.2) probiha rozpousténi dolomitu inkongruentné, tj.
nerozpustény zbytek se obohacuje o hoi¢ik, zatimco do roztoku piechazi prakticky pouze
vapnik (rov.29).

Takovy prubeh procesu vSak poskytuje ti€¢innou metodu predipravy dolomitu, tj. zvySeni
koncentrace hof¢iku v suroving, pifed kalcinaci. Pii reakci takto upravené¢ho produktu
kalcinace s vodou lze oc¢ekavat vyssi podil hydroxidu hotec¢natého (brucitu) v produktu.
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