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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva moznosti separace sloucenin Zeleza a dalSich slozek
z cerveného chemosadrovce Prestab. Cilem prace je urceni nejvhodnéjsi metody pro separaci
zeleza, ale 1 dalSich pfimési v Prestabu.

V teoretické Casti prace jsou popsany vyroby titanové béloby a Zeleznych pigmentt.
Dale se prace zabyva vedlejsimi produkty vyroby titanové béloby a jsou zde popsany pouzité
analytické metody (XRF, XRD, ICP-OES, SEM-EDS, laserova difrakce). Hlavnim cilem prace
je provéieni moznosti odstranéni kovovych prvki, predevsim zeleza z chemosadrovce Prestab
chemickou cestou a moznostmi redukce téchto kovii pomoci magnetického pole.

Klic¢ova slova

Prestab, titanova béloba, Zelezné pigmenty, magnetickd separace, extrakce, sadrovec,
¢erveny chemosadrovec, ICP-OES, XRF, XRD, SEM-EDS, Laserova difrakce

ABSTRACT

This thesis examines the possibility of separating iron compounds and other components from
Prestab red gypsum. The aim of the thesis is to determine the most suitable method for
separating iron as well as other impurities in Prestab.

The theoretical section of the thesis describes the production of titanium white and iron
pigments. Furthermore, the thesis addresses the byproducts of titanium white production and
describes the analytical methods used (XRF, XRD, ICP-OES, SEM-EDS, laser diffraction).
The main objective of the thesis is to investigate the possibility of removing metallic
elements, primarily iron, from Prestab chemogipsum by chemical means and the possibilities
of reducing these metals using a magnetic field.

Key words

Prestab, titanium white, iron pigments, magnetic separation, extraction, gypsum,
red gypsum, chemogypsum, [CP-OES, XRF, XRD, SEM-EDS, Laser Diffraction
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1 Uvod

Vyroba titanové béloby Ccili oxidu titanicitého produkuje fadu vedlejSich produkti.
Nejcastéjsi metodou produkce je sulfatova (ilmenitovd) metoda jejichz hlavni vedlejsi produkty
jsou zelend skalice a znecistény roztok kyseliny sirové o koncentraci 20 %, ktery nema
komer¢ni vyuziti. Ten se neutralizuje vapencem za vzniku chemosadrovci. Takto vznikly
chemosadrovec je typicky ¢erveny. Cervené zbarveni tdchto chemosadrovetl zptisobuji oxidy
zeleza, toto Cervené zbarveni je nezddouci v stavebnim primyslu a kontaminace Zelezem je
negativni pro chemicky priamysl. Ukolem praktické &asti je tedy zanalyzovat sloZeni vzniklého
chemosadrovce Prestab a navrhnout efektivni zptsob oddéleni nezadoucich nebo cennych
slozek.

Nalezeni cenové efektivniho zptisobu oddéleni nezddoucich slozek by bylo velmi
vyhodné z diivodu, Ze soucasné se Cervené chemosadrovce skladkuji po celém svéte. Svétova
ro¢ni produkce sadry byla v roce 2019 odhadnuta na 140 miliont tun [3]. Bez nezddoucich
slozek by Prestab a dal$i podobn¢ znecisténé chemosadrovce piedstavovali zadanou surovinu
pro vyrobu sadry. Podobné¢ jako to bylo s vysokopecni struskou, ktera byla prakticky bezcenna,
dokud se nezacala pouzivat do pfimésovych cementi CEM III.

Teoretické ¢ast prace se zaméfuje na vyrobu titanové béloby sulfaitovym a chloridovym
zpusobem a vedlejsi produkty. Nasledné se zaméfuje na sadrovce a chemosadrovce a zelezné
oxidy a jejich vyrobu.

V experimentalni ¢asti jsou popsany metodika experimentu a analytické metody pouzité
pro analyzu vzorkll vzniklych experimentem. Analytické metody, které byly pouzity jsou
ICP-OES, XRF, XRD, SEM-EDS. Ve vysledcich a diskuzi jsou rozebrany vysledky vyse
zminénych analytickych metod.
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2 Vyroba titanové béloby

Provadi se hlavné¢ dvéma zpiisoby, a to siranovou metodou a chloridovou metodou.
Siranova metoda muze vyuzit jako svou surovinu pouze ilmenit nebo titanovou strusku.
Kvili tomu Ze rutilova ruda je jen pomalu rozpustna v kyseliné sirové neni mozné pouzit
rutilovou rudu pro siranovou metodu z ekonomického diivodu. Oproti tomu chloridova metoda
muze zpracovat vsechny typy rud, ale z ekonomickych divodu se typicky vyuziva jen rutilové
rudy a vysoko-kvalitni titanové strusky. Chloridova metoda je zdrojem 60 % svétové produkce,
zatimco siranova pokryva zbytek.

Celkova ro¢ni produkce v roce 2024 na svété dle odhadii se odhaduje na 9,93 miliont tun
[6]. Poprvé titanova béloba byla vyrobena v roce 1916 nezavisle na sobé v Americe a v Norsku
siranovym zptisobem. V Ceskych zemich prvni vyroba zacala v roce 1923-1924 v Usti nad
Labem, dalsi vyroby vznikly 1939-40 Ostrava-Hrusov, 1965 Pterov. Dnes se vyrabi titanova
bé&loba v Ceské republice uz jen v Pierové ve firmé Precheza a.s.

Oxid titaniCity se vyskytuje ve dvou krystalografickych konfiguracich a tfech
polymorfnich modifikacich, rutil a anatas maji soustavu tetragonalni a brookit mé soustavu
klencovou. Jako pigment se pouziva pouze rutil a anatas. Anatas je inkongruentné tajici a
ptechazi pii vysokych teplotach na rutil. [7] [8][24]

2.1 Vyroba titanové béloby siranovym zptisobem

Prvnim krokem vyroby oxidu titani¢itého je tézba ilmenitu nebo rutilu. Titan jako prvek
je v zemské kiire relativné dobfe zastoupeny (0,25 % mol). Pro siranovy zpiisob je hlavni
zdrojem titanu hornina ilmenit nazvand dle uralského pohoti tzv. Ilmenskych hor. Jedna
se o podvojny oxid FeTiOs nazyvan trioxid Zeleznato-titanicity. [lmenit se vétSinou nenachazi
jako €ista hornina, ale ma pfimési magnetitu, hematitu ale i rutilu. Chemické sloZzeni materialu
je tedy kolisavé a koncentrace oxidu titani¢itého se pohybuje v rozmezi 43-61 % hm. a oxidu
zeleza v rozmezi 34-49 %. Ilmenit mize obsahovat pfimési i dalSich prvka jako jsou kiemik,
mangan, chrom, vanad, hlinik, vapenec, hot¢ik, zirkon etc.

Pokud je koncentrace Zeleza vyss$i v ilmenitu mize se pred vyrobou siranovou metodou
tzv. odzeleznit (metalurgicky zpracovat) v elektrotermické peci. Proces probiha pii teploté
1200-1600 °C kde ilmenit s pfimési koksu €1 antracitu dochazi k redukci oxidl Zeleza na surové
zelezo a titanovou strusku. Tato titanova struska mé koncentraci TiO2 v rozmezi 70-85 % hm.
a Zeleza v rozmezi 5-8 % hm. a zpracovava se nadéle stejné€ jako ilmenit. Tato technologie ma
nevyhodu vysoké spotieby elektrické energie a je ptfevazné pouzivana v Kanad¢ a Norsku, kde
elektricka energie je levna.

DalSim krokem je suSeni a mleti ilmenitu. Rozklad ilmenitu je heterogenni reakce
probihajici na rozhrani pevné a kapalné faze. Velikost ¢astic ilmenitu mé velky vliv na rychlost
rozpousténi ilmenitu v kyseliné sirové.

Proces vyroby je zaloZen na rozkladu ilmenitu v koncentrované kyselin€ sirové popsano
rovnici.

FeTiO + H,S0, - Ti0SO, + FeS0, + 2 H,0

Jedna se o exotermni proces s entalpii — 146 kJ-mol™l. Vznik4 siran titanilu
a siran Zeleznaty. Proces je potfeba iniciovat zahfatim a vétSinou probiha pifi teploté
180-200 °C. Hlavni metoda je smichani ilmenitu s oleem a nasledné ptidani vody ¢i vodni pary,
aby doSlo k zahtati na potfebnou teplotu. Ilmenity s vysokym procentem obsahu oxidu
titani¢itého maji nizs$i vytézky kvili obsahu rutilu, ktery je v kyseliné sirové jen pomalu
rozpustny.
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obrazek: 1 Schéma vyroby titanové béloby siranovym zpiisobem. Prevzato z Pretiox titanova béloba

[19]
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Vznikla reak¢ni hmota se nasledné rozpousti ve vodé a vznika takzvany ,titanovy louh®.
Cast rutilu zGstava jako nerozpuitény zbytek. V tomto roztoku se vyskytuje jak siran Zeleznaty,
tak 1 siran Zelezity. Siran zelezity je velmi dobie rozpustny ve vodé na rozdil od siranu
zelezitého. Jelikoz chceme oddélit od roztoku Zelezné slouceniny je nutné prevést siran zelezity
na siran Zelezny. Dochazi k tomu oxida¢né redukcni reakci piidanim zeleznych hoblin do
roztoku. To je popsano dle zjednodusené rovnice.

Fe + Fe,(S0,); — 3FeS0,

Takto pfipraveny roztok se oddéluje od nezreagovanych zbytkl ilmenitu filtraci nebo
Cifenim. DalSim krokem je vykrystalizovani zelené skalice neboli heptahydratu siranu
zeleznatého (FeSO4 7H,0). Probiha v teplotach pod 15 °C ve vakuovych krystalizatorech.
Krystalky se oddéluji vakuovou filtraci. Vznikly roztok se koncentruje odpafenim. Protoze
teplota nesmi piekrocit 70 °C proces musi probihat ve vakuové odparce. Pfi prekroceni této
teploty by dochéazelo k pred€asnému hydrolytickému rozkladu siranu titanylu. Vznikly
zahustény roztok jde na kontrolni filtraci, kde se zbavuje téch nejjemnéjSich necistot.
Nésledné se roztok hydrolyzuje popsano rovnici.

H,O0 + Ti0S0, - Ti0, + H,SO0,

Tato reakce se provadi v nddobach opatfenych k michadly a probiha pii bodu varu roztoku
(109 °C). Pti hydrolyze dochazi ke krystalizaci oxidu titanicitého. Pfidavaji se zarodky, aby
1épe vznikala zvolena struktura anatasu nebo rutilu o poZzadované velikosti krystalki.

Anatasové zarodky se vyrabéji tak ze se cast mate¢ného roztoku oddéli a zneutralizuje se.
Poté se vznikla suspenze zahieje na teplotu 80-90 °C a dochazi k vykrystalizovani krystalka
o velikosti 1 nm s polymorfni modifikaci anatasu. Ty se pouZzivaji jako zarodky v koncentraci
0,5-1 % (ku TiOy) pfti krystalizaci mate¢ného roztoku pii vyrobé€ titanové béloby anatasového
typu. Pfi této metodé¢ krystalizace trva 3-6 hodin.

Rutilové zarodky se pfipravuji v prostfedi jednosytnych kyselin typicky v kyseliné
chlorovodikové. Maji strukturu hydrosolt, pii jejich vyuziti vznika gel hydratovaného
oxidu titani¢itého. Ten se 1épe kalcinuje na rutilovou bélobu z diivodu, Ze snizuje potfebnou
teplotu vzniku rutilové struktury z 1000 °C na teplotu 900-930 °C.

Gel se oddé€luje v rotacnich vakuovych filtrech nebo v Moorovych filtrech od roztoku
kyseliny sirové ktery méa koncentraci 20-25 %. Cimz se zamezuje zpate¢nimu rozpousténi oxidu
titani¢itého kyselinou sirovou. Cést kyseliny sirové ziistava v gelu i po dikladné propirce a
odstrafniuje se az pii kalcinaci. Nasledné se pfidavaji i aditiva pro zlepSeni vlastnosti vzniklého
pigmentu.

Takto ptipraveny gel se nejprve vysousi pii teplotach 200-300 °C, kdy dochazi k odpateni
vody a siranovych iontl, oxid sirovy se uvoliiuje az pii teplotach 480-800 °C. Produkt nabyva
krystalické struktury pfi teploté 480 °C. Kalcinace anatasu probihd pii teplotach 800-850 °C.
Rutil se kalcinuje pfi teplotach 900-930 °C. Pii téchto teplotach kalcinace vznikaji ¢astice
s ideélni velikosti 200-400 nm.

Vznikly produkt se nésledn€ chladi a kvuli vzniku nezadoucich agregétl se mele
na pozadovanou velikost. Poté se bud jiz expeduje nebo dochédzi k povrchové upravé.
O dutlezitosti povrchové tpravy pro nékteré vyuziti jsem jiz hovofil ve své bakalaiské praci na
téma UV stabilizace PVC. [7][8][19]



Ustav chemie Stépan Loprais
materialii
FCH VUT v Brne

2.1.1 Vedlejsi produkty vyroby titanové béloby siranovym zpiisobem

Samotnou vyrobou vznikaji dva vedlejsi produkty heptahydratu siranu zeleznatého
(zelena skalice) (vice o vyuziti viz kapitola 4 Pigmenty oxidu Zeleza) a zneciStény roztok
kyseliny sirové (prezdivand silnd kyselina) o koncentraci 20 az 25 %, ktery byl oddélen po
vykrystalizovani oxidu titani¢itého. Historicky se ekonomicnosti a ekologicnosti tohoto
odpadniho roztoku kyseliny sirové moc nezabyvali, takze bylo zcela bézné tyto odpady
vypoustét do mote, typicky dva kilometry od pobftezi, ale tieba Spanélska produkce v Huelvé
v 70 letech byla postavena v té€ dob¢ relativné nadstandardné, a tedy tento odpad byl vypoustén
celych 40 kilometri od Cadizkého pobtezi. Nastésti tato tragickd situace skoncila v 90 letech
kdy Evropské unie tyto praktiky zakazala. Od té doby se tato ,,silna“ kyselina neutralizuje
pomoci vapna ¢i vapence a vznikaji chemosadrovce popsano rovnici.

H,S0, + Ca(OH), - CaS0, + H,0
H,S0, + CaCO; - CaS0, + CO, + H,0

Vznika cerveny chemosadrovec ktery zatim vétSiho vyuziti nenasel i kdyz se jeho vyuziti
zkouma u nas, ve Spanélsku i v Cing. Vétsinou se jednd o vyuziti ve stavebnim a cementaiském
pramyslu.

Prozatim se ¢erveny chemosadrovec skladkuje nebo se vyuziva k rekultivaci krajiny.[7][8][9]

2.2 Vyroba titanové béloby chloridovym zptisobem

Chloridova metoda pokryva 60 % svétové produkce, avSak v ¢esku se nepouziva.

Zakladni podminkou vyroby je vysoka Cistota titanové rudy, proto se pouziva rutilova
ruda anebo specidlné pfipravené titanové strusky s vysokym obsahem oxidu titani¢itého
a nizkym obsahem latek které nepodléhaji rozkladu v chloru jako kfemicitany, a zirkonicitany.

Proces je narocny na konstrukéni materidly, ale produkt je kvalitnéj$i a rutilové
polymorfni modifikace. Reakce probiha ve fluidnim reaktoru s plynnym chlorem a uhelnym
koksem, aby dochdzelo k reduk¢ni reakci. Reakce probihd pii teplotach 800-1200 °C. Reakéni
teplo se dodava piidavanim kysliku, ale redukéni atmosféra musi byt zachovana.
Dochazi k reakci dle zjednodusené rovnice.

TiO, + 2Cl, +2C - TiCl, + CO

Ochlazenim smési se vylou¢i pevné chloridy necistot klasicky chloridy Zeleza a
naslednym s chlazenim pod nulu se kondenzuje vznikly chlorid titani¢ity (TiCls), ktery
se frakéni destilaci preciStuje od necistot. Tento predestilovany chlorid titani¢ity se oxidacné
Stépi v reaktoru. Zdroje se zde rozchazi dle ceského zdroje [7] technologie anorganickych
pigmentl reakce probiha pfi teplotich 900-1400 °C v kysliku s pfimési vodni pary. Zatimco
zdroj [19] uvadi teploty 1300-1600 °C. Je tézké urcit, jestli se jedna o alternativni technologie,
nebo postupny vyvoj. Vznika rutilovy modifikace oxidu titanicitého dle rovnice.

TiCl, + 0, - TiO, + 2 Cl,
Oxid titanicity se nasledné dle ¢eského zdroje Cisti od zbytkh chloru a pak kalcinuje mele

NS4

kalcinacéni krok.

10
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Celkové vedlejsi produkty tvori chloridy kovii a kyselina chlorovodikova. Vzniklé
nezadouci vedlejsi produkty se také neutralizuji vapencem c¢i vapnem a také se skladkuji.

[71091[10][19]
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obrazek: 2 Schéma vyroby titanové béloby chloridovym zplisobem. Pievzato z Pretiox titanova
béloba [19]
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3 Sadrovec a chemosadrovec

Sadrovec je mineral, ktery je chemicky nazyvan dihydrat siranu vapenatého (CaSOgs
2 H>0). Alternativa sadrovce, ktery vzniké lidskou ¢innosti se nazyva ,,chemosadrovec®, jelikoz
vzniké chemickymi reakcemi. Typické chemosadrovce €ini tzv. energosadrovec vznikajici pfi
odsifeni spalin v uhelnych elektrarnach, fosfosadrovec vznikajici pii vyrobé fosfatovych
hnojiv, titanosaddrovec vznikly pfi vyrobé oxidu titanicité¢ho etc. Podobny mineral sadrovci je
anhydrit coz je siran vapenaty (CaSQOs) a Casto se nachazeji spole¢né protoze ob¢ formy mohou
metamorfovovat dle pfirodnich podminek. a pii tézb¢€ sadrovce je anhydrit bran jako znecisténi.

[1]

3.1 Sadrovec

Sadrovec m& monoklinickou krystalickou strukturu, je snadno odliSitelny od anhydritu
svoji mékkosti na Mohsovée Skale tvrdosti (2,0 oproti 3,5 anhydritu) a hustotou (2,24 oproti
2,97 g/lem?®). Cisty sadrovec je bezbarvy ale neéistoty mohou zbarvovat sadrovec do Zluté,
¢ervené nebo hnédé barvy. Sadrovec je relativné rozpustny (0,2 g / 100 g H>O) a snadno
podlIéha erozi, coz je vyhodné pii rekultivaci.

obrazek: 3 Sddrovcova (selenitova) jeskyné v Mexiku fotka prevzata od La Venta Esplorazioni
geografiche [38]
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Jsou dva hlavni zplisoby tézby sadrovce. Tedy v lomu a podzemni tézba. Pti t€Zb¢ v lomu

je potieba odizolovat hlusiny' jako jsou biidlice, jilovce, piskovce, §térk a vapence. Potfeba
kvalitniho CiSténi sadrovce zélezi na findlni vyuziti pro sadrokarton, cementéaiské ¢i pro
agrikulturni vyuziti neni potfeba vysoké kvality Cisténi, oproti vyuziti v medicin€ a dalSich
vybusnin pomoci odpalt. Primérné je potieba 1 kg vybusnin na 1 tunu sadrovce. Alternativni
metodou je té¢zba pomoci exkavatoril, které maji vyhodu, Ze se eliminuje potieba exploziv a
Iépe se vyhyba hlusin€. Podzemni té€zba je vzacnéjsi a v Americe se typicky vyuziva starsi
komorovaci metoda o t€zbé v Evropé se zdroj nezminuje, ale ptredpokladdm, ze se vyuziva
modernéjsi technologie sténovani.
k separaci od necistot dle velikosti, kde se zbavuje urcité frakce, vétSinou se pouzivaji bud’ sita
nebo vzdusné metody (typicky cyklony). Nasledné muze byt sadrovec (dihydrat siranu
vapenatého) pouzit jako zpomalovac¢ tvrdnuti cementu, potravin, piisada sklaiského kmene,
agrikulturné a v dalsich vyuziti. Cast&ji viak byva kalcinovan na hemihydrat siranu vapenatého
neboli sadru. [1]

3.2 Energosadrovec

Anglicky FGD gypsum (flue gas desulfurization) neboli sadrovec vznikly pii odsiteni
spalin uhelnych elektraren kvili zamezeni vzniku kyselych destti. Vznika chemickou reakci
vapna (hydroxidu vapenatého) nebo vapence (uhli¢itanu vapenatého) a oxida siry. Nejcastéjsi
pouzivanou metodou je mokra vapencova vypirka, ale existuji i alternativy ve formach mokré
a suché vapenné vypirky. Oba procesy jsou si velmi podobné kdy spaliny jdou naproti
rozstiiklym kapickdm suspenze vapence ¢i vapna které zachytavaji oxidy siry. V suché varianté
jsou spaliny navlhéeny pfidanim vodni pary a spaliny jsou piivadény do fluidizovaného
reaktoru s haSenym vépnem. V obou pifipadech dochdzi k reakci, pifi které vznikaji sirany
a sifi¢itany vapenaté.

Tento energosadrovec je hojné vyuzivan diky své vysoké cistot€ az 98 % a byva casto
vyuzivan na vyrobu sadry a nahrazuje v hojné mife ptfirodni saddrovec jako zdroj materialu.
V roce 2014 v USA bylo 50 % [1] s&dry na vyrobu sadrokartonli vyrobeno ze syntetickych
zdrojt, ale produkce této sadry bude klesat s planovanou uzavirkou uhelnych elektraren a
pfestupem na zemni plyn. [1] [18]

! Lepsi termin by byl jalovina, jelikoZ hlusina je definovana jako nezuzitkovatelna hornina pfi podzemni
tézbe, zatimco jalovina je pouze nezuzitkovatelna hornina téZena spolu s nerosty, ale vétSinou se pouzivaji jako
synonyma.
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4 Pigmenty oxidu Zeleza

Jak jiz bylo zminéno v ptedesié kapitole, 2.1.1 Vedlejsi produkty vyroby titanové béloby
siranovym zptisobem, hlavni dva vedlejsi produkty jsou silna kyselina sirova a zelena skalice.
Zelena skalice z vyroby titanové béloby ma fadu vyuziti. Pfimé dvé vyuziti této zelené skalice
dle spolecnosti precheza je jako doplnék krmiva pro hospodarska zvitata a jako dopln¢k do
cementl pro redukci toxického Sestimocného chromu [22]. Dalsi hlavnim vyuziti je vyroba
zeleznych pigmentt, kterd v téhle kapitole bude rozebrana.

Pigmenty oxidu Zeleza jsou jedny z nejstarSich vyuzivanych pigmentl v historii lidstva
a jejich vyuziti saha do pravéku. Ve svété se nachazi fada ptirodnich lozisek téchto pigmenti,
ale jejich kvalita je hor$i nez u synteticky vyrobenych pigmentli oxidu Zzeleza. Typicky
se synteticky vyrobené pigmenty oxidu zeleza pouzivaji v lokalitach, kde piirodni pigmenty
nejsou dostupné. Prvni syntetické pigmenty oxidu Zeleza vznikaly pfi vyrobé kyseliny sirové
z bridlic jako vedlejsi produkt.

Existuje 5 hlavnich pigmentd oxidu zeleza. Alfa oxid-hydroxid zelezity (a-FeO(OH)),
v ptirod¢ vyskytujici se jako mineral goethit, je Zluté barvy. Gama oxid-hydroxid Zelezity
(y-FeO(OH)), v prirod¢ vyskytujici se jako mineral lepidokrokit, je oranzové barvy. Alfa oxid
zelezity (0-Fe20s), v ptirodé vyskytujici se jako mineral hematit, je Cervené barvy. Gama oxid
zelezity (y-Fe203), v prirod€ vyskytujici se jako mineral maghemit, je hnédé barvy. Podvojny
oxid Zeleznato-Zelezity (Fe3O4), v ptirod¢ vyskytujici se jako mineral magnetit, je ¢erné barvy.
[71[20]

4.1 Zelezita Eerveii — hematit

Jednd se o alfa modifikaci oxidu zelezitého (a-Fe2Os3) neboli mineral hematit.
Je ptipravitelny v fad¢ odstinu od ¢ervenych az po fialové. Rtizné odstiny se pfipravuji pomoci
zmény velikosti ¢astecek, Upravou tvaru a stavem povrchu. Mensi ¢astecky tvoii svétlé odstiny
(okolo 500 nm), vétsi CasteCky tvofi odstiny tmavsi (az 2,5 um). Jedna se o pigment odolny
vici vodé a povétrnostnim vliviim a po Upravé pieZihanim za vyssich teplot 1 vici kyselinam.
Pti Zihéni nad 1400 °C ptechazi na magnetit (Fe3O4). Pfipravuje se bud’ termickym rozkladem
a nebo chemicky srazenim.

Termickéd metoda vyZzaduje pfedptipravu zelené skalice, protoze zelena skalice se typicky
vyskytuje ve form¢ heptahydratu (FeSO4-7H20) a pti ohfevu by pfechazela prvné na tetrahydrat
pii 57 °C a poté na monohydrat pti 67 °C. Velké mnozstvi simultdinné uvolnéné vody by bylo
technologicky problematické. Bud’ se tedy zelena skalice pfedsusSuje, nebo se krystalicka voda
vylucuje v roztoku za zvySené teploty ¢i okyselenim roztoku kyselinou sirovou. Termicky
rozklad se provadi typicky v rotacni peci vytapéné protiproudné plynem pii teplotach 700-800
°C. Dochazi k rozkladu dle zjednodusené rovnice.

2(F8504 " H20) d F6203 + 502 + 503 + 2H20

Kalcinacni teplota ma velky vliv na velikost ¢asti ¢imZ ovliviluje 1 odstin vzniklého
pigmentu. Mohou se ptidat 1 redukujici ptisady jako pyrit ¢i dievéné piliny, dal§imi prisady
mohou byt mineralizatory, které ovliviiuji rist a tvar vznikajicich krystalkt. Typicky se jedna
o alkalické sirany/chloridy. Vznikly kalcinat se Cisti rozplavenim od rozpustnych latek jako
jsou soli Zeleza a dalSich doprovodnych prvki. Nasledné se pigment mele za mokra, susi se,
a pak za sucha se mele a tiidi dle velikosti ¢astic. Nékteré nerozpustné oxidy (typicky oxidy
manganu) mohou ovlivilovat barevny odstin pigmentu vétSinou do hnéda. Tento jev je
nezadany. Existuji dal$i termické metody pfipravy zelezité Cervené. Druhd metoda vyuziva
hydratované oxidy Zeleza, které jsou vedlejsi produkt vznikajici pii vyrob¢ anilinu a mohou byt
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podobné zpracovany. Treti metoda je nepraktickd, ale poskytuje nejkvalitnéjsi pigment.
Jedna se o spalovani pentakarbonylu Zeleza (Fe(CO)s) v proudu vzduchu.

Metody ptimého srazeni vyuzivaji roztoku siranu Zeleznatého (nebo jinych zeleznatych
soli). Pfi hydrotermalni metodé dochazi k oxidaci zeleznaté soli na Zelezitou siil, ktera se srazi
alkaliemi za vzniku hydratovaného oxidu zZelezitého ve form¢ gelu. Tento gel se za zvySeného
tlaku a teplotich okolo 150 °C dehydratuje na bezvody oxid Zelezity a pii dobré regulaci
vznikaji rovnou krystalky oxidu zelezité¢ho s pigmentovymi vlastnostmi.

Druhd metoda vyuziva pifedem piipravenych zarodkti hematitu, které se davkuji
do roztoku siranu zeleznatého vychézejiciho pfimo z vyroby titanové béloby siranovym
zpusobem. Tento roztok se oxiduje vzdusnym kyslikem pii teplot¢ nad 95 °C. Vznikajici
kyselina sirovd se neutralizuje plynnym amoniakem, ktery je ddvkovan spolu s kyslikem.
Reakce je popsana zjednoduSenou sumarni rovnici.

1
2FeS0, + 502 + 4NH; + 2H,0 + zarodky hematitu — Fe,05 + 2(NH,),S0,

Hematitové zarodky vznikaji kontinualni pfeménou geli hydratovaného oxidu Zzelezitého
pti teploté 170 °C a tlaku 0,75 MPa. Vznikla suspenze se promyva a susi v rozprasovaci susarné
a za sucha se mele na pozadovanou velikost castic.

Existuje 1 metoda vyuzivajici chloridu Zeleznatého (FeCly) ktery se vysrazi hydroxidem
vapenatym (Ca(OH).) za vzniku hydroxidu zeleznatych které se pak kalcinuji obdobné jako pfti
termické metode¢. [7] [20]

4.2 Zelezita Zlut’ — goethit

Jednd se o Alfa oxid-hydroxid zelezity (a-FeO(OH)), neboli minerdl Goethit.
Jako vSechny barevné pigmenty odstin je zavisly na velikosti ¢astic (200-600 nm) barevné
odstiny jsou od citronové zluté po tmaveé okrovou. Typické uplatnéni je ve stavebnictvi diky
své stalosti na vzduchu, alkalické odolnosti 1 povétrnostnim podminkdm a vodé. PouZitelny
je do teploty 180 °C, nad tuto teplotu piechazi na oxid zelezity. Existuji dva hlavni zplisoby
produkce Zelezité zluti. Oxidaci kovového Zeleza v elektrolytu a oxidaci vodnych suspenzich
Zeleznatych soli.

Oxidace kovového zeleza v elektrolytu je nejcastéji pouzivany vyrobni zptisob. Probiha
v roztoku siranu Zeleznatého a predem pfipravenych zarodki Goethitu a kovového Zeleza,
za probubldvani roztoku kyslikem. Ptiprava zarodkd mé nejvetsi vliv na kvalitu finalniho
produktu. Zarodky se pfipravuji sraZzenim siranu Zeleznatého roztokem hydroxidu vapenatého
(Ca(OH)), ¢imz vznika suspenze hydroxidu zeleznatého (Fe(OH)2), kterda se oxiduje
probubldvanim na goethit.  Velky vliv na kvalitu zarodki hraje koncentrace a teplota.
Takto ptipravena suspenze zarodkl se vede do reaktoru s vyse zminénymi slozkami, kde pfi
teplotach v rozmezi 70 az 90 °C. Dochdzi k niZze uvedenym reakcim, které vedou ke vzniku
zelezité zluté pii spotiebovani roztoku siranu zelezit¢ho, ktery je neustdle regenerovéan
rozkladem kovového Zeleza.

1
2FeS04 + 05 + 3H,0 — 2Fe0(OH) + 2H,S04

2H,S0, + 4FeS0, + 0, —» 2Fe,(S0,)5 + 2H,0
2Fe,(S0,); + 2Fe — 6FeS0O,

Po skonceni reakce se suspenze propird a filtruje kvili odstranéni rozpustnych soli.
Vznikla pasta se susi pii teplotdch nizsi nez 150 °C a nasledné mele na poZadovanou velikost.
Alternativné¢ lze oxidovat kovové zelezo nitrobenzen ktery se redukuje na anilin.
Timto postupem lze bud’ ziskat Zelezit4 zlut’ nebo déle zminéna Zelezita Cern.
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Druhd metoda je zalozena na oxidaci vodnych suspenzi Zeleznatych soli typicky
chloridu zeleznatého (FeCl,). Hlavni vyuziti takto vzniklé Zelezité zluti je na fasadni barvy.
Vyroba je zalozena na srazeni chloridu Zeleznatého hydroxidem vépenaty za probubldvanim
vzduchem pfi laboratorni teploté. Vznika zlutd sraZzenina, kterd se propird a sedimentuje pred
suSenim v susarnach pfti teplotach nizsich nez 120 °C. [7] [20]

4.3  Zelezita Eerii — magnetit

Zelezita Sert je oxid Zeleznato-zelezity (Fe;O4) jedna se o minerél ze skupiny spineld dle
struktury AB>X4. Spinely jsou ¢asto magnetické a jak nazev minerdlu napovida magnetit neni
vyjimkou jednd se totiz o ferrimagnetikum. Zelezitd ¢ern ma skvélou barvivost a kryci
schopnost je dobfe odolné alkaliim a povétrnostnim podminkdm ale je termicky nestabilni.
Rozklada se jiz pti 110 °C na gama oxid Zelezity a nasledné pti 400 °C na alfa modifikaci
oxidu zelezité¢ho. Ptipravuje se tfemi hlavnimi zptsoby. Redukci zelezitych zluti za tepla
v reduk¢ni atmosféfe. Oxidaci a precipitaci z roztokli zeleznatych soli. Oxidaci kovového
Zeleza aromatickymi slouc¢eninami typicky pii vyrob¢ anilinu.

Pti oxidaci chloridu Zeleznatého se postupuje obdobné jako pii vyrobé zelezité zluté.
Chlorid zeleznaty se srazi hydroxidem vapenatym a nésledné se roztok c¢astecné oxiduje
za normalni teploty profukovanim vzduchem. Prvné¢ do poméru 1:1 Zeleznatych a Zelezitych
iontll a nasledné se pridava dalsi hydroxid vépenaty a dooxiduje se smés pii teploté¢ 90 °C
do findlniho poméru 1:2 zeleznatych a zelezitych iontl. Nésledné se suspenze promyje,
dekantuje, filtruje, a nakonec susi pfi teploté 100 °C. Po ususeni se mele za sucha na potiebnou
velikost. [7] [20]

4.4 Zelezita hnéd — maghemit

Zelezité hnédé se piipravuji rozdilnd neZ ostatni pigmenty oxidi Zeleza, protoze
se pfipravuji smiSenim Zelezitych ¢erni, Cerveni a Zluti. Typicky se misi pfed suSenim ve formeé
suspenzi a susi se pii teplotach nizsich nez 100 °C. Také jsou dal§i hnéd¢ ptimési jinych oxida
typicky oxidu manganatého a oxidu titani¢itého, které se pfipravuji termickym rozkladem smési
monohydratu siranu Zeleznatého, siranu manganatého a gelu oxidu titani¢it¢ho
pti 850 az 950 °C. Vyhodou takto ptfipravené hnédi je lepsi termickd odolnost. Syntetické
zelezité hnéd¢€ nejsou tedy maghemitem.

Maghemit neboli gama modifikace oxidu zelezité¢ho (y-Fe;Os3) vznika nizkoteplotni
oxidaci nebo zvétravanim magnetitu a jednd se tedy o oxid Zelezity s defektni spinelovou
strukturou diky které se jedna o ferrimagnetikum. Je typické Ze minerdl je hnédé barvy. [7]
[20][23]
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5 Odzeleznéni

Pfi odzeleziiovani materialii a rud se pouzivaji hlavné metody magnetické separace,
elektrické separace, flotace, gravita¢ni/odstiedivé rozdruzovani. Dalsi zptsoby jsou na zékladé
chemické reakce a pii mém vyzkumu jsem se setkal i s mikrobidlni separaci zeleza z kaolinu

[4] [5].

5.1 Magneticka separace

Magnetické separadtory vyuzivaji rozdilné magnetické vlastnosti materialii a rud, aby
dochazelo k magnetické separaci. Jsou dva zakladni typy magnetickych vlastnosti latek
diamagnetické a paramagnetické. Diamagnetika jsou z magnetického pole vypuzovany.
Paramagnetika jsou na rozdil od diamagnetik do magnetického pole pfitahovany. Pfi vyrobé
titanové béloby je magnetickd separace bézné pouzivana pro separaci ilmenitu (FeTiO3) a rutilu
(TiO2) od hluSiny (vytéZeny material ktery neobsahuje, nebo méa pouze maly obsah cilové
slozky).
Specialni formou paramagnetik jsou takzvana feromagnetika, ktera se vyznacuji vySSim
magnetickym momentem a magnetickou susceptibilitou coz jsou ob¢ velmi dulezité veli¢iny
pro schopnost roztfidovat materidl. Magnetické vlastnosti jsou uréovany mnozstvim
neparovych elektront, které dana latka ma. Typicky paramagnetické latky maji jeden neparovy
elektron, diamagnetické latky maji pouze péarové elektrony a feromagnetické latky maji vice
neparovych elektroni. Feromagnetické latky jsou tedy roztiiditelné nizko-intenzivnimi
magnetickymi separatory, zatimco paramagnetické vyzaduji vysoko-intenzivni magnetické
separatory.
V piipadé této diplomové prace bylo tedy dileZité zjistit, jestli Zelezné slouceniny v
chemosadrovci jsou efektivné oddélitelne;3 v magnetickém poli.

Magnetiza1tion
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obrazek: 4 Rozdil magnetickych viastnosti paramagnetik a diamagnetik (prevzano z Wills 2016 [5])
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obrazek: 5 Magnetické viastnosti feromagnetik (prevzano z Wills 2016 [5])

Zakladnim elementem vSech magnetickych separatort je to Ze magnetické pole musi mit
silny gradient, jelikoZ kdyby magnetické pole bylo uniformni dochéazelo by pouze k orientaci
¢astic. Vyhodou magnetickych separatorii je, ze diky nastaveni sily pole lze oddélit ¢astice o
pozadované koncentraci magnetické slozky. Nevyhodou je vysokéd energetickd naroCnost
procesu u slab&é magnetickych paramagnetickych materidlu, kde je nutné pouZzit velmi silné
magnetické pole, coz miize byt energeticky naro¢né a dost ¢asto drahé kvuli potiebé chlazeni.
Jelikoz budeme zpracovavat materidl v suspenzi, se budu dale zabyvat pouze vlhkymi

magnetickymi separatory.[5]

5.1.1 Jonesiiv vysoko-intenzivni magneticky separator

Pravdépodobné se jednd o nejznaméjsi vlhky magneticky separator, ktery inspiroval
svym designem fadu novéjSich magnetickych separatori. Vyvinut byl v roce 1956, sklada se
z zeleznych elektromagnetil, ocelovou vertikalni Sachtou se separujicimi prsteny, motorem a
zafizenim na doddvani a odebirani separovaného materidlu. Schéma pfistroje je na obrazek: 6.
K oddéleni magnetické slozky dochédzi na drazkovanych ocelovych platech z magneticky
vodivé nebo nerezové oceli. Ty zesiluji magneticky gradient elektromagneta a na drazkach se
zachytava magneticka slozka suspenze. V provozu se hiidel vertikaln€ otac¢i s prstenci, na které
se zachytava magnetickd slozka suspenze doddvana do pfiistroje vertikdlné gravitacni silou,
zatimco nemagnetickd slozka protéka bez zdrzeni. Pii otdCeni prstencli se magneticky
zachyceny materidl dostava doprostied mezi magnety, kde je magnetické pole nulové, a tedy
magnetickd slozka neni drZena a je smyvana vysokotlakym proudem vody. Ze separatoru mame
dv¢ oddélené suspenze dle magnetickych vlastnosti. [5] [11]
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obrazek: 6 Jonesiiv magneticky separdtor prevzato z [10] (1) elektromagnety (2) hiidel a separacni
prstence (3) motor (4) odebrani produktu (5) privod suspenze (6) magnetickda matrice

5.1.2 SLon vertikalni prstenec a pulza¢né vysoko-gradientni magneticky separator
Jednd se o velmi efektivni a spolehlivy pfistroj, ktery je jeden z nejpopularngjsich
magnetickych  separatori. pro zlepSovani kvality zoxidovanych Zeleznych rud,
proto predpokladam jeho aplikovatelnost pii zpracovani Cerveného chemosadrovce. SLon
vyuzivd jak magnetického pole, tak 1 pulsujicich kapalin, aby oddé¢lovali nemagnetickou
hlusinu. Skldda se z 10 hlavnich ¢asti viz obrazek: 7. Na periferii separa¢niho prstence jsou
matrice vyrobené z magnetické nerezavé oceli o poloméru 1 az 5 mm dle zpracovaného
materialu. Pfi priichodu elektrického proudu civkou vznika nastavitelné magnetické pole o sile
0,1-2 T. Suspenze je doddvand na obou strandch prstence do separacni zény a magnetické
slozky suspenze se zachytdvaji na matrici prstence a jsou jim unaSeny. Nemagneticka Cast
suspenze mezitim protéka do odbéru nemagnetické. Kdyz se magneticky material dostane
na vrchol prstence, magnetické pole je prakticky nulové. Tento materidl je poté smyvan
proudem vody do odbéru magnetické faze. Pulsovani napomahé pritoku a rozrusuje Castice
suspenze od sebe, coz slouzi snadnéjSim oddéleni a zamezuje ucpani ptistroje. [5] [11]
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obrazek: 7 Slon magneticky separator prevzat z [10] (1) pulsacni mechanismus, (2) energizujici civka,
(3) magnetické jho, (4) separacni prstenec, (5) privod suspenze, (6) promyvaci box, (7) smivaci tryska
pro magnetickou fazi, (8) odebirani magnetické faze, (9) odebirani smésné faze, (10) odmer
nemagneticke faze, F privod, W voda, C magneticky koncentrat, M smésna faze, T nemagneticka faze

5.2 Flotace

Prvni technologie flotace byla patentovdna v Némecku v roce 1877 pro zuSlechténi
grafitové rudy, ale kratce po svém objevu byla zapomenuta kvili nalezeni lepsich lozisek
grafitu na Ceylonu, které nebylo potieba zuslechtit. Jako misto, kde se flotace znovu objevila
byla Australie kde se rapidné rozvijela v letech 1900 az 1910 jeji vyuziti bylo separace
sulfidickych rud od roku 1911 se metoda rozsitila do spojenych statlh americkych a pak do
celého svéta.

Flotace je technika, kterd vyuziva povrchovych vlastnosti materialt. Vytvati se kapalné
prostiedi, kde dochézi k separaci vyplavenim na povrch za pomoci probublédvani kapalného
prostiedi. Nezadand latka klesd na spod nadrZze (reverzni flotace oddéluje kyzenou latku
vyplavenim necistot na povrch). Dilezitou soucasti procesu jsou chemické reagenty, které se
navazou na povrch latky a pomahaji ji vyplavat tim Ze hydrofobizuji povrch. Cely proces je tedy
zaloZen na nutnosti najit chemicky reagent ktery se navaze na povrch zuSlechtovaného
produktu (nebo na povrch necistoty v piipad¢ reverzni flotace).

Flotace se pouziva pro zpracovani celé fady materidlu a je nutné ji upravovat pro
specifickou rudu. Hojn€ se vyuziva k tipravé zeleznych rud, je fada vyzkumi a zpracovani rud
siranovych, ale nenarazil jsem ve svém badani jedinou studii, kterd by zkoumala flotaci
dihydratu siranu vépenatého s Zeleznou rudou (hydroxidy/oxidy Zeleza). Je tedy zajimavou
otazkou, jestli by bylo vytvofit takovou metodu a jestli by byla lukrativni? [12]
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5.3 Chemicka separace

Chemicka separace je proces, pii kterém od sebe oddélime latky pomoci latky jiné.
Vyroba titanové béloby je formou chemické separace.

Existuje fada védeckych praci, které se zabyvaji separaci latek, a pfedevSim Zeleznych
sloucenin z ¢erveného chemoséadrovce s vyuzitim kyselin. Nejvice mé zaujali prace ,,Approach
for Separation and Recovery of Titanium, Scandium, Iron from Acidic Wastewater and Red
Gypsum Utilization* [13] a ,,Efficient removal of iron from red gypsum via synergistic
regulation of gypsum phase transformation and iron speciation* [14]. Dulezitym poznatkem
obou praci je nutnost udrzeni pH 1 a nizsi pro efektivni extrakci. V prvni uvedené praci
vyuzivali roztok kyseliny sirové na extrakci Zeleza a dalSich necistot z Cerveného
chemosadrovce. Zkouseli kombinace teploty, koncentrace louhovaciho ¢inidla a doby
louhovani pro maximalni extrakci Zeleza a dalSich necistot. Pi teploté 80 °c dosli k zajimavému
nalezu, ze dochazelo k pfeméné hemihdratu siranu vapenatého na anhydrit. Jelikoz
to vyzkumnici brali jako nechtény efekt, nepokracovali dal pfi teploté 80 °C. Vysledky jejich
experimentu viz obrazek: 8. Nej efektivni metoda byla pfi teploté¢ 60 °C dob¢ louhovani 30
minut a poméru roztoku kyseliny k pevné fazi 3,5:1. Kdy vyextrahovali 99,65 % Zeleza,
95,79 % titanu a 99,80 % hoiciku.
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obrazek: 8 Prevzaté vysledky studie [13] experimentu louhovaini Zeleza, horciku a titanu kyselinou
sirovou. (A) viiv teploty, (B) doba louhovani, (C) viiv poméru louhu na efektivnost louhovani, (D)
Vysledky XRD méreni dvou vzorkii chemosadrovee louhované pri riizné teploté.
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Druha préce k separaci vyuzivala kyselinu chlorovodikovou. ZkouSeny byly tfi metody.
Prvni metoda byla proplachnuti vodou, druha metoda byla louhovani s kyselinou
chlorovodikovou za laboratorni teploty a tfeti byla za zvySené teploty pfi vyuzivani fazové
transformace. V Cisté vod¢ se snizilo mnozstvi zeleza ve vzorku o 3 %, ve druhé metodé
pfi pokojové teplot¢ 1 molarni roztok vyextrahoval 30,4 % zeleza a 1,5 molarni roztok
vyextrahoval 62,1 % Zzeleza. Tieti metoda vyuzivala zvySené teploty a dosahla svého
teoretického maxima v 1,5 molarnim roztoku kyseliny chlorovodikové piti teploté 140 °C a ¢asu
6 hodin a poméru kapalné faze ku pevné 10/1, mnozstvi vyextrahovaného Zeleza bylo 99,2 %.
Za stejnych podminek pii vyuziti 1 molarniho roztoku kyseliny chlorovodikové bylo
vyluhovano 49,2 % zeleza. Vysledkem této prace byl vznik bilého anhydritu siranu vapenatého.

Dalsi zajimava prace byla od Ing. LukdSe Zijedy ktery zpracoval bakalafskou a
diplomovou praci na téma piiprava alfa sadry beztlakovou metodou v roztoku H>SO4 [15] a
studium procesu dehydratace sadrovce v roztocich kyselin [16]. Ve které¢ pouzil bily
chemosadrovec Prestab spolecnosti Precheza a.s. a v roztoku kyseliny sirové dehydratoval
dihydrat siranu vapenatého na hemihydrat siranu vapenatého a anhydrit II siran vapenaty za
atmosférického tlaku. Je teoreticky mozné zkombinovat oba poznatky a pravdépodobné
by doslo k odzeleznéni ¢erveného chemosadrovee za vySe zminéné podminky pH <1 a nebylo
by potieba vyuZiti autoklavu jako pfi standardni vyrobé¢ alfa sadry.
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6 Cil prace

Ukolem diplomové prace bylo vyextrahovani p¥imési s obsahem Zeleza z &erveného
chemosadrovce Prestabu. Se zamétfenim na odstranéni Zeleznych slou¢enin oxidu Zelezitého a
oxidu Zzelezito-zeleznatého. VedlejSim cilem je extrahovani dalSich cennéjSich pfimési
je s ohledem na vznik sekundéarnich surovin, které mohou byt vyuzitelné pro cirkularni
ekonomiku budoucnosti.
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7 Experimentalni ¢ast

7.1 Metodika

Byly zvoleny tii extrakéni ¢inidla: kyselina sirova, kyselina chlorovodikova a uhli¢itan
sodny (Na;CO3). Byly zvoleny ¢tyti koncentrace. Pro kyselinu sirovou to byly hm. koncentrace
5 %, 10 %, 20 % a 40 %, pro kyselinu chlorovodikovou to byly hm. koncentrace 5 %, 10 %,
20 % a 30 %, pro technickou sodu byly zvoleny koncentrace 5 %, 10 %, 15 % a 20 %.
Vsechny koncentrace byly extrahovany pfi ctyfech teplotach laboratorni (25 °C), 50 °C, 80 °C,
var (100 °C)2, po dobu 2 hodin. SloZeni extrakéni smési sestavalo ze 150 ml extrakéniho ¢inidla
a 15-17 g vlhkého vzorku.

Teplota a vzorky pro analyzu ICP-OES byly méteny a odebirany v intervalech 20 minut,
40 minut, 1hodiny a 2 hodin. Vzorky pro analyzu ICP-OES byly 10 ml roztoku.
Extrakéni smési po 2 hodinach byly zchlazeny na laboratorni teplotu a vakuové filtrovany.
Nerozpustény podil byl nasledné suSen po dobu alesponi 24 hodin pfi teploté 60 °C, nez byl
zvazen a ulozen pro nasledné analyzy. Reak¢ni aparatura sestavala z magnetické michacky,
kulaté baiiky se zdbrusem s plochym dnem, refluxem. Celkové bylo ptipraveno 192 vzorki pro
analyzu na ICP-OES, 48 vytézkl a roztokl extrak¢niho Cinidla. V ptipadé extrakce v kyseliné
chlorovodikové, pokud doslo k vykrystalizovani krystalki doSlo k ptefiltrovani roztoku a
k oddé¢leni krystalkd, jejichz slozeni bylo dale analyzovano metodou XRF.

Z analyzy ICP-OES byl stanoven obsah prvkll vapniku, titanu, hliniku, manganu a Zeleza,
byly pfepocitana na oxidy oxid vapenaty, oxid titanicity, oxid hlinity, oxid manganaty a oxid
zelezity. Hodnoty byly piepocitany na jednotku g/kg (mg/kg) uvadi teoretické mnozstvi latky
které by bylo vyextrahovano z 1 kg vlhkého Prestabu za danych podminek.

VSechna XRF meéfeni byla provddéna na ru¢nim pfistroji XRF VANTA Olympus.
Praskové vzorky byly méfeny v drzatku pro vzorky skrz folii. Vzorky, které nebyly praskové,
typicky se jednalo o filtracni kolace na filtru, byly méfeny v uzaviratelnych plastovych
pytlikach.

Meétend data o sledovanych prvecich vapniku, titanu, hliniku, manganu a Zeleza
byly pfepocitana na oxidy oxid vapenaty, oxid titani¢ity, oxid hlinity, oxid manganaty
a oxid Zelezity. Ve vzorku se spiSe vyskytovali siran vapenaty, uhli¢itan vapenaty misto oxidu
vapenatého ale z XRF analyzy nelze urc¢it pomér téchto sloucenin.

Odparky zvolenych vzorki byly pfipraveny odebranim 10 ml filtratu a suSenim pii 105
°C. Nasledn¢ tyto odparky byly analyzovany XRF metodou.

7.2 Metody analyzy — spektrometrie

Aplikované analytické metody XRF, SEM-EDS, ICP-OES, funguji na stejném zakladnim
principu. Atomy vSech prvkl se skladaji z atomového jadra a elektronového obalu, ktery
se sklada z elektronovych orbitald. Elektronové orbitaly jsou kvantované, to znamena Ze
elektrony v nich mohou mit pouze diskrétni energii pro urCity orbital. Pro pfechod elektronu
z téchto kvantovanych orbitald je nutné dodat nebo vyzafenim odebrat tuto kvantovanou
energii. Kazdy prvek ma jiné energetické hladiny. Méfenim energie téchto piechodii ve formé
elektromagnetického zatfeni lze analyzovat slozeni latek. Tato méfeni poskytuji vysledky
ve formé elektromagnetickych spekter. VysSe zminéné analytické metody vyuzivaji stejného

2 Roztoky kyselin nemaji bod varu 100 °C, ten méni se podle koncentrace kyselin. Var/100 °C je pouhé
formalni zjednoduseni.
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principu, ale jiné instrumentace k analyze materidlu. Kazda spektrometrickd metoda
ma své vyhody a nevyhody kterym se budu vénovat v nasledujici kapitole.[26]

7.2.1 XRF

XRF je zkratka pro X-ray radiation fluorescence Cesky ekvivalent je rentgenova
Sfluorescencni spektrometrie. Metoda je zaloZena na tom ze pfistroj vyvine rentgenové zafeni,
které dopada na analyzovany material kde dochazi k vyrazeni elektronu z elektronové slupky?.
V elektronovém orbitalu vznik4d vakance, kterd je nasledné zaplnéna elektronem z vyssi
elektronové vrstvy. Rozdil mezi kvantovanymi energetickymi hladinami je vyzaren ve formeé
charakteristického rentgenového zateni, které je specifické pro kazdy prvek. Nésledné zéieni
dopada na detektor. Pro méfeni radiacnich spekter materialti se pouzivaji dva detektory WDS
(wavelenght dispersive spectrometry) a EDS (energy dispersive spectrometry). Oba detektory
maji své vyhody a nevyhody v této kapitole bude rozebran WDS (EDS viz nasledujici kapitola
SEM-EDS).

3 Samoziejmou podminkou je Ze rentgenové zafeni musi mit vys3i energii, neZ je energie orbitalu.
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obrazek: 9 Schéma rucniho XRF pristroje prevzato z [25]

Vyhody této metody jsou: Rychld a presnd kvantitativni a kvalitativni analyza.
Nedestruktivni  metoda. V pfipadé  ru€nich  pfistroji  jednoduchost  mcéfeni.
Jednoducha ptiprava vzorkl. Velmi nizké detekeni limity. Moznost rucnich pfistroji XRF.

Nevyhody: Pouze prvkové sloZzeni. V piipadé rucnich detektorii limitované hloubka
meéfeni vramci nanometrd a nemoznost rozliSeni lehkych prvka (kyslik, dusik) kvuli
interferenci vzduchu.

WDS (wavelenght-dispersive spectrometry) je detektor ktery vyuziva k analyze
goniometr a krystal. Fluorescen¢ni rentgenové zafeni vzorku je fokusovano kolimatorem na
krystal. Krystal odrazi zafeni pod riiznym thlem v zavislosti na energii zafeni (vinové délce)
(viz Braggiv zdkon vice informaci v kapitole 6.4 XRD). Detektor se nasledné pohybuje
na goniometru, aby zachytil vS§echny thly/vinové délky zatreni. Typické pro tento detektor jsou
dva mody méteni pro lehké a tézké prvky. Typ méfeni se méni zmeénou krystalu. Vinova délka
zafeni podéava informaci, o jaky prvek se jednd. Mnozstvi dopadeného zéafeni podava informaci
o kvantité. Vyhodou WDS je vysoka ptfesnost a malé ptekryti riznych prvkl. Nevyhodou je
vyssi cena a dels$i doba méfeni oproti EDS. [26]
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obrazek: 10 schéema WDS detektoru prevzato z [27]

7.2.2 SEM-EDS

Skenovaci elektronovy mikroskop neboli rastrovaci elektronovy mikroskop
je jedna z metod poskytujici velmi vysoké zvétSeni pozorovaného vzorku. RozliSovaci
schopnost téchto piistrojli je v fadu nanometrti. Celda metoda je zaloZena na tom, Ze elektronovy
mikroskop dokaze vytvotit elektronovy paprsek ktery dopada na vzorek. Tento paprsek je
zaostfeny pomoci elektromagnetickych civek, které umoziuji voliteln€ nastavit vlastnosti
tohoto paprsku a umozinuji s nim skenovat/rastrovat. Vlastnosti, které se nastavuji jsou
akceleracni nap¢ti, doba setrvani paprsku na jednom bod¢ (rychlost skenovani) a velikost
skenovaného bodu (pixelu) atd. Obraz vzniké tim, ze paprsek elektronii piejizdi bod po bodu
vzorku a z ptijimaného signdlu se formuje obraz. Tti nejpouzivanéjsi formy detektord jsou
detektory sekundarnich elektront (SE), zpétn€ odrazenych elektronti (BSE) a rentgenovych
paprskit (EDS/EDXS). Kazdy z detektor pozoruje jiny jev, ke kterému dochazi pti interakci
elektronu z paprsku s atomy vzorku. Detektor sekundarnich elektronti detekuje elektrony, které
jsou vyrazeny z elektronového obalu atomt. Vyrazené elektrony jsou specifické svou nizkou
energii, ktera se pohybuje okolo 5 eV. Kviili nizké energii mohou uniknout ze vzorku a byt
detekovéany pouze sekundarni elektrony vzniklé blizko povrchu. Sekundarni elektrony nam tedy
poskytuji obraz topografie vzorku. Zpétn¢ odrazené elektrony jsou elektrony paprsku, které
jsou odrazeny zpét pii pruletu kolem jadra atomil vzorkd. Nejlépe se to d& predstavit jako

vvvvv
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ze si k sobé pritdhne elektron (kometu) z paprsku a zméni jeho trajektorii (zpatky ho odrazi).
Detektor zpétné odrazenych atomii nam formuje obraz na zakladé tézkosti prvkia vzorku,
kde svétlejsi jsou tézsi prvky a tmavsi jsou lehké prvky. Charakteristické rentgenové zafeni
vznika podobné jako u XRF metody, jediny rozdil je v tom Ze elektron ze slupky je vyrazen
elektronem z elektronového paprsku. Je ovSem dilezité zminit Ze kromé charakteristického
rentgenového zafeni vznika i tzv. brzdné zafeni*. Brzdné zafeni vznika, kdyZ elektron paprsku
ztrati ¢ast své kinetickou energii, aniz by ji pfedal jiné ¢astici. Vyzafuji ho zpétné odrazené
elektrony, kdyz jejich trajektorie je ovlivnéna jadry atomu vzorku a kvili tomu ztrati ¢ast své
kinetické energie. Brzdné zatfeni vytvaii rentgenovy Sum pro EDS analyzu. Viz obr obrazek:

Secondary Electrons Backscattered Electrons Auger Electrons or
X-Ray Fluorescence

obrazek: 11 Znazorneni interakci elektronii paprsku s atomy vzorku. Prevzato z [26]

Pro zméteni vzorkli samotnych je nutné je spravné pfipravit a ujistit se ze vzorky jsou
vhodné na pozorovani pod SEM. Prvni podminkou je, Ze se musi jednat o pevné latky.
Druhou podminkou je nutna stalost vzorku. V elektronovém mikroskopu je potieba udrzovat
velmi kvalitni vakuum pohybujici se viadu 10° Pa. Vzorek samotny je bombardovan
elektrony, které jsou urychlovany napétim v ¥adu 5-30 ke V.’ Vzorek by mél odolat obou vliviim
pro ¢as méfeni. Dalsi podminkou je Ze povrch vzorku musi byt uzemnén. Pro vodivé vzorky to
neni problém. U nevodivych vzorkli je potieba vytvofit povrchovou vodivou vrstvu.
Typicky se povrch bud’ pozlacuje nebo pokryvé uhlikem. Nasledné se vzorek uzemiuje typicky
skrz uhlikovou pasku® k nosi¢i. Pokud by tomu tak nebylo, mohlo by dochazet k hromadéni
elektront na vzorku, coZ by znemoZiiovalo nebo alesponl zhorSovalo pozorovani. Podle stalosti
vzorkl je potteba volit vySe zminované urychlovaci napéti. Typické pro plasty je urychlovaci
napéti mezi 5-10 keV a u kovii a dalSich stalych latek je bézné méfit v 20-30 keV rozpéti.

Interakéni objem je objem vzorku, se kterym interaguji elektrony paprsku.
Z4visi na vlastnostech materidlu a urychlovacim napéti. Vyssi urychlovaci napéti méa uzsi
paprsek a vyssi rozliSeni, ale interaguje s vétSi hloubkou materidlu. Tento jev je si potfeba

4 Anglicky nazyvané braking radiation. Casto se viak vyuziva i némeckého terminu Bremsstrahlung.

vy

5-30 keV.
6 Praskové vzorky se typicky nanasi na uhlikovou pasku, ktera je pfilepend k vodivému nosiéi.
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uvédomit pii pozorovani u SE, BSE a EDS. Kazdy detektor zachytavad jinou hloubku
interak¢niho objemu (viz. obrazek: 12).

electron
beam

10A Auger electrons
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backscattered
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/
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characteristic x-rays

obrazek: 12 Interakcni objem elektronového paprsku v SEM. Prevzato z [28]

ED(X)S) je anglicka zkratka pro energy dispersive x-ray spectrometry, cesky energeticky
disperzivni (rentgenova) spektrometrie. Hlavnim rozdilem proti WDS je Ze signal je méfen
dle energie zateni misto vinové délky. Coz ma zasadni vyhodu urychleni detekce signalu,
ktera je kli¢ova pro aplikaci v SEM. V EDS detektoru jsou zachyceny vSechny rentgenové viny
a vyhodnoceny dle jejich energie a ¢etnosti, coz umoznuje vyhodnoceni kazdého bodu (pixelu)
meéfeného vzorku vredlném case. Energie rentgenového zéafeni piinaSi informace
o kvalitativnich vlastnostech vzorku a mnozstvi zafeni dané energie piindsi informace
o kvantitativnich vlastnostech vzorku. Lze kombinovat obraz SE a BSE detektorti s EDS.
Muzeme tedy vzorek i jeho slozeni ve velkém rozliSeni. Vyhodné je to u malych ¢astic,
kdy mizeme rozlisit, jestli se jedna o homogenni ¢i heterogenni ¢astice o stejné velikosti, nebo
jak se méni koncentrace prvki. Dalsi vyhodou je ze mizeme méfit prakticky vSechny prvky,
protoze méfime ve vakuu’. Nevyhodou EDS je Zze mize dochazet k prekryvu energetickych
vrcholkll (peaktl) ve spektru. Schopny operator, ktery ma dostatecné informace o vzorku,
ale vétSinou dokdze pomoci softwaru tento signdl rozlozit. Dalsi nevyhodou je Ze stopova
mnozstvi prvku mohou byt piekryta brzdnym zafenim.

WD(X)S lze taky teoreticky pouzit k analyze, ale jedné se spiSe o vyjimku potvrzujici
pravidlo. Kvili velikosti detektoru a casu, kterého by analyza jediného snimku zabrala.
[26][28][29][30]

7 Nastavaji dvé vyjimky. Pokud je povrch vzorku nevodivy a byl tedy pozlacen &i pokryt uhlikem kvili
vodivosti neni mozné urcit piesnou koncentraci zlata ¢i uhliku v materidlu. Druhd vyjimka je, pokud se jedna o
praskovy material anebo velmi tenky vzorek, ktery je méfen na uhlikové pasce. Dochazi k Casto k zachytavani i
rentgenového zareni uhlikové pasky. To znamena Ze je nutné s tim pocitat a nelze tedy pfesné metit mnozstvi
uhliku ve vzorku v téchto ptipadech.
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obrazek: 13 Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu. Prevzato z [30]
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7.2.3 ICP-OES

ICP-OES je zkratka pro inductively coupled plasma orbital emission spektrometry, Cesky
pteklad je indukéné vézand plazma s orbitalni (optickou) emisni spektrometrii. Plazma v ICP
pristroji je vytvareno pomoci elektromagnetického pole s vysokou frekvenci (okolo 40 MHz).
Plazma, je tvofeno argonovym plynem a dosahuje teplot az 10 000 K. Hlavni podminkou
pro analyzu vzork je Ze se musi jednat o kapalné vzorky. Pokud tomu tak neni je nutné vzorky
do kapalného stavu prevést. Tyto roztoky vzorki jsou v nebulizéru (rozprasovaci/zmlzovaci)
rozpraseny na aerosol v plynném argonu. Aerosol vstupuje do hotdku, kde je nosny plyn argon
ohfivan na plazma. Molekuly vzorku jsou nasledné atomizovany v plazmé. Valencni elektrony
atomi méefeného vzorku jsou excitovany teplem. Naslednd deexcitace téchto elektront vede
k vyzatovani svétla anebo zafeni v blizkosti viditelného spektra. Vzniklé spektrum je nasledné
analyzovano. VInova délka vyzareného svétla podava informaci o slozeni vzorku a intenzita
zateni podava informace o kvantitativnim slozeni vzorku.

Velkou vyhodou ICP-OES jsou velmi nizké detekéni limity, vysoka pfesnost méfeni,
vysoka selektivita, ptes 70 analyzovatelnych prvkl touto metodou. [26]

7.3 XRD
XRD je anglicka zkratka pro X-ray diffraction, ¢esky pteklad je rentgenova difrakce.
Jedna se o metodu, kterd slouzi k analyze krystalickych latek. Metoda je zalozena na tzv.
Braggove zakong.
niA = 2dsin6
Kde n je t4d odrazeného paprsku, A je vlnova délka, d je vzdalenost mezi atomy
a 0 je thel odrazu.

N

Ndsin®’  ‘Ndsind

obrazek: 14 Zndzorneni Braggova zakona prevzato z [32]

Cast zafeni, které dopada na pevnou latku je elasticky odrazené od atomt latky. Jelikoz
zateni se odrazi od rliznych atoml vzorku, musi zafeni urazit jinou vzdalenost, nez je zpatky
vyzateno z latky. Tento jev vede k posuvu amplitudy v kmitani elektromagnetického zateni.
Tyto vIny pfi odrazu se nasledné spojuji s ostatnimi odraZenymi vlnami o stejné vinoveé délce a
dochazi k interferenci. V zavislosti na posunu amplitudy dochéazi bud’ k destruktivni nebo
konstruktivni interferenci. V ptipadé€ Ze se jedna o rentgenové zéfeni je délka zareni podobna
vzdalenosti atomu a tento jev lze pozorovat. Pro amorfni latky je interference ¢isté ndhodna.
Krystalické latky maji presné urenou vzdalenost vazeb a vazebnych whli atomi.
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Mtutzeme na né¢ tedy aplikovat Braggliv zdkon a vypocitat neznamou kterd nds zajima
v analytické metod¢. Pfi XRD metodé¢ mame konstantni vinovou délku rentgenového zéareni
a mefime uhel odrazu, abychom urcili vzdéalenost a thly mezi atomy

. Poméfenim daného spektra s knihovnou zméfenych vzorkli ziskdme informace o
krystalickém slozeni latky. Amorfni latky tvofi Sum a z poméru signalu k Sumu lze urcit pomér
krystalick¢ a amorfni faze. Pii XRF-WDS se vyuziva Braggova zdkona k rozdéleni
rentgenového zareni dle vlnové délky. Jelikoz v analytickych krystalech je konstantni
vzdalenost atoml dokaZzeme vypocitat zavislost vinové délky (energie) zaieni na tthlu odrazu
dle Braggova zakona.

XRD se déli na dvé metody dle studovaného materialu na monokrystalickou a praskovou
difrakci. Monokrystalickd difrakce je zajimava pro studium vzdalenosti atomi a thld atom,
krystalickych mtizek. K analyze neznamého materidlu je ale nevhodnd, protoze prakticky
vSechny krystalické materidly jsou polykrystalické.

Praskova difrakéni metoda se vyuziva se k analyze slozeni polykrystalickych latek,
poméru krystalické faze s amorfni, pozorovani zmén fazi pti zméné teploty, k pozorovani
krystalizace atd. Ideélni vzorek je homogenni o velikosti ¢astic v rozmezi 2 az 5 um. Takovy
prasek je lisovan do drzatka vzorkt s cilem vytvofit hladky povrch. Nésledné je vzorek méien
pomoci monochromniho kolimovaného rentgenového paprsku. Vzorek je rotovan a nasnimam
pomoci detektoru na goniometru pro vSechny uhly. Typicky se méfi v rozmezi od 5 © do 70 °.
Naméfené spektrum zéafeni se ndsledné pomcifuje s databdzemi a dochazi k analyze
krystalického slozeni. Ke kvantitativni analyze se vyuziva Rietveldovy metody. [26][31][32]

-~

T

obrazek: 15 Difrakce rentgenového zdareni pri praskové difrakci [31]
7.4 Laserova difrakce

Laserova difrakce je analyticka metoda, ktera analyzuje velikost ¢astic. Pouziva se k analyze
praskd, aerosold, suspenzi a emulzi. Velikost ¢astic je ur¢ena pomoci méteni thlu rozptyleného
svétla laseru, ktery je rozptylen pomoci dispergovaného (rovnomérné rozpraseného) vzorku.
Velké castice rozptyluji svétlo pod malym tthlem. Malé ¢astice rozptyluji svétlo pod velkym
uhlem. Tato data jsou pak zanalyzovand pomoci jedné ze dvou teorii Mieovy nebo

v

Fraunhoferovy teorie. Mieova teorie podava piesnéjsi informace o analyzovaném vzorku, ale
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vyzaduje znalost optickych vlastnosti méfenych ¢éstic a dispergacniho Cinidla. VéEtSinou tyto
informace jsou jednoduSe ziskatelné z databazi nebo mohou byt zjiStény pomoci iterace
¢i méfenim. Fraunhoferova aproximace nevyzaduje znalost optickych vlastnosti vzorku
pro urCeni velikosti ¢astic. Vyuziva se k analyze velkych castic. Neni piesna pro vzorky
s ¢asticemi mens$imi nez 50 um, nebo pokud jsou ¢astice transparentni. [26][33][34]

Large particles Small particles
_ Small diffraction angles Large diffraction angles

obrazek: 16 Difrakce svétla malymi a velkymi casticemi. Prevzato z [34]

7.5 Prestab — analyzy

Chemosadrovec Prestab je material vznikly neutralizaci tzv. silné kyseliny sirové
pii vyrobé ilmenitu ve firm& Precheza a.s. Typicky se pouziva pro rekultivaci krajiny a zatim
zadné dal$i vyznamné vyuziti nema. V suché form¢ se jedna o cerveny mekky hrudkovity
materidl ptipominajici hlinu, ve forme vlhké se jednd o vlhké Cervené blato, které pti roztiznuti
odhali cerny vnitiek.

Prestab je slozen hlavné ze siranu vapenatého a nezreagovaného uhliitanu vapenatého,
dal$i hlavni sloZky €ini oxidy Zeleza, oxid titani¢ity a v mens$i mife oxid hlinity a manganaty.

Tabulka 1: SloZeni Prestabu dle prvkové analyzy (procentudlni pomér atomii)

Al (%) |Si(%) |Ca(%) |S(%) Ti(%) |Mn (%) |Fe (%) |LE (%)
0,15 0,27| 15,94 | 14,14 1,64 0,35| 12,06 55,28

Tabulka 2: slozeni Prestabu dle XRF analyzy prepocitand na sledované oxidy (hmotnostni %)

Cao (hm. %) |TiO; (hm. %) | Fe,0s (hm. %) MnO (hm. %) | Al:0s; (hm. %)
21,48 4,49 16,83 0,43 0,29
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obrazek: 17 Difraktogram z XRD analyzy krystalickych fazi Prestabu

Fazové slozeni Prestabu se sklada ze Ctyt krystalickych fazi z 92 % se jedna o dihydrat
siranu vapenatého, z 2 % se jedna o ferrimagneticky magnetit, z 4 % se jedna o oxid kiemicity
a ze 2 % se jednd o rutilovou modifikaci  oxidu titanicitého.
Jak jiz bylo dfive zminéno jedna se o semikvantitativni analyzu.

Vlhkost mokrého chemosadrovce Prestab byla stanovena pomoci tfi navazek
o hmotnostech 10 g, 30 g, 50 g. Které byly suSeny pfi teploté 60 °C a vazeny po 24 hodinach
anasledné v 12 hodinovych intervalech do konstantni hmotnosti. Mérna vlhkost mokrého
Prestabu byla stanovena na 99%.

Charakteristické pro dihydrat siranu vapenatého je jehlickovity tvar krystalki, ktery lze
pozorovat pod elektronovym mikroskopem viz obrazky obrazek: 18 obrazek: 19.
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1024768 Pixel Size=568.05nm 15.00 k SE1 WD =11.97 mm Mag= 5.00KX IProbe= 200pA 3Hm

obrazek: 19 Snimek Prestabu SEM sekundarnimi elektrony. 5000krat zvétsen
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8 Vysledky a diskuse

Tato kapitola se shrnuje a popisuje a diskutuje namérend data z extrakci chemosadrovce
Prestabu do vybranych ¢inidel za stanovenych podminek. Nasledné jsou zde data ziskana
metodami analyzy XRF, XRD, ICP-OES, vyhodnocena a diskutovana s jiz publikovanymi
vysledky.

Typické zbarveni reakéniho roztoku/suspenze na pocatku bylo Cervené/Cervenohnédé
az ¢erné (viz. kapitola 4 Pigmenty oxidu Zeleza) diky oxidim zeleza.

8.1 Extrakce v kyseliné sirové

Pti extrakci v kyselin¢ sirové dochazelo k postupnému odbarveni do Sedobilé barvy coz
by odpovidalo barvé samotného sadrovce. Pfi reakci byly pozorovany také vyskyt cernych
CasteCek vreakéni smési coz by odpovidalo oxidu zZeleznato-zelezitém ktery ma
ferrimagnetické vlastnosti. Tyto C&éastecky se po reakci zachytavali na magnetickém
michadélku®. Pro pfisti prace a experimenty by bylo praktické ferrimagnetické ¢astecky oddélit
pomoci magnetické separace, jelikoZz se jednd o permanentni magnety méli by byt dobie
oddélitelné.

Nerozpustény zbytek (Graf 1) ma dva hlavni trendy prvni, Ze reakce pii laboratorni
teplot¢ ma vysoky podil pevné faze po skonceni reakce, jelikoz nedochazelo k dostate¢nému
rozpusténi oxidl Zeleza pfi nizSich koncentraci kyseliny sirové, které zistavaly v pevné fazi,
coz béhem prace slo pozorovat ¢ervenym zbarvenim pevného podilu. Druhym trendem byly
rostouci podil pevné faze s rostouci koncentraci kyseliny sirové, tento jev je kviili tomu Ze siran
vapenaty je rozpustny ve vod¢ a pii vyssich koncentracich kyseliny sirové je nizs$i obsah vody
v roztoku, a tedy je menSi mnoZstvi vody ktera by rozpoustéla siran vépenaty. Druhy trend
je ze pii vyssich koncentracich kyseliny sirové 20 % a 40 % muze zistavat vy$$i mnozstvi
kyseliny sirové ve filtranim kolaci.

8 Magneticka michadélka jsou také nazyvana vielka/véelky.
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Obrazek: 20 Extrakcni aparatura behem extrakce Prestabu 20 % roztokem kyseliny sirove.

obrazek: 21 : Pozorované Cerné ferrimagnetické cdstecky Zeleznato-Zelezitého oxidu.
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Graf 1:grafické znazorneéni hm. % nerozpusténého zbytku vztazeného k navazce Prestabu po extrakci
kyselinou sirovou pri riiznych koncentraci a teplot.

Data zméfeni /CP-OES, byla piepoftena na hmotnost vyextrahovanych oxid
odpovidajici 1 kg vysuSené¢ho Prestabu. Data jsou prezentovana nize. Z dat byly odstranény
hodnoty pro extrakci 5 % kyselinou sirovou pfi teploté 25 °C kvili hrubé chybé.

Zm¢étenych dat byly urceny tfi trendy. Vyssi koncentrace kyseliny sirové vede k niz§imu
rozpousténi vapenné slozky v roztoku a vyssi koncentrace kyseliny sirové zvySuje mnozZstvi
vyextrahovaného titanic¢ité slozky, ale vétSina titanicité slozky zlstava ve filtraénim kolaci.

Extrakce Zelezité slozky byla efektivnéjSi pfi nizSich koncentraci kyseliny sirové.
Zvysovani koncentrace kyseliny sirové na 20 % a 40 % hm. vedlo k niz§imu mnoZzstvi
vyextrahované Fe sloZzky. NejlepSich vysledkli dosahovali roztoky o koncentracich 5 %
az 10 % hm. kyseliny sirové. Extrakce pii 5 % hm. a teplotach 50 °C a 80 °C a extrakce roztoki
10 % hm kyseliny pfi teplotach 100 °C a 50 °C vedli k vytéZzklim extrakce v rozmezi 155-
158 g/kg Zelezné slozky. VSechny tyto extrakéni koncentrace a teploty byly tedy ideélni volbou
pro extrakci. Mnozstvi vyextrahované manganaté a hlinité slozky vypada konstantni napti¢
koncentracemi a teplotami.
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Graf 2: Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek pri extrakci do roztoku kyseliny sirové
pri teplote 100 °C.
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Graf 3: Graficke znazorneni vyextrahovanych sledovanych slozek pri extrakci do roztoku kyseliny sirové
pri teplote 80 °C.
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Graf 4: Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek pri extrakci do roztoku kyseliny sirové
pri teplote 50 °C.
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Graf 5: Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek pri extrakci do roztoku kyseliny sirové
pri teploté 25 °C
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Graf 6: Grafické znazornéni vyextrahovanych slozek s obsahem Fe, prepocteno na oxid Zelezity pri
extrakci do roztoku kyseliny sirové pri teploté 100 °C.
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Graf' 7: Grafické znazornéni vyextrahovanych slozek s obsahem Fe, prepocteno na oxid Zelezity pri
extrakci do roztoku kyseliny sirové pri teploté 80 °C.
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Graf 8: Grafické zndazornéni vyextrahovanych slozek s obsahem Fe, prepocteno na oxid Zelezity
pri extrakci do roztoku kyseliny sirové pri teploté 50 °C
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Graf' 9 : Grafické znazornéni vyextrahovanych slozek s obsahem Fe, prepocteno na oxid Zelezity pri
extrakci do roztoku kyseliny sirové pri teploté 25 °C
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Me¢iend data XRF pro extrakci v kyseliné sirové ukazuji jasny trend, kdy s rostouci
teplotou a koncentraci kyseliny sirové klesa pomér extrahovaného Zeleza ve vzorcich.

Vysledky extrakce pro 5% kyseliny sirové (viz Tabulka 3) ukazuje ze teplota ma velky
vliv na efektivitu extrakce. Extrakce pii laboratorni teploté vedla spiSe k rozpusténi oxidu
vapenatého nez k extrakci Zeleza. Jen malé zvySeni teploty z laboratornich 25 °C mé velky vliv
na efektivitu extrakce. Pfi 50 °C dochdazi k vyextrahovani 12 % zelezné a k zvysSeni koncentrace
vapenné slozky, vétSina manganaté a vSechna hlinitd slozka je vyextrahovana. Extrakce pfi
80 °C vede také k dobrym vysledku, ale nejlepsi vysledky ma extrakci pti varu kdy Zelezna
slozka mé pouze 1 % zastoupeni. Koncentrace manganaté slozky ve vSech méfenich osciluje
mezi 0,01-0,04 % nelze urcit, jestli se jedna o chybu méfeni ¢i nehomogenitu vytézk.

Pti extrakci 10 % roztokem kyseliny sirové dochdzi ke zlepSeni extrakce Fe kdy dochazi
k znacné extrakci Zelezité slozky 1 pii laboratorni teploté. Nejlepsi vysledky extrakce z celé
reakce maji teploty 80 °C a var kdy dochazi k vyextrahovani vétSiny Fe a ve vzorcich zbyva
jen 0,75 % a 0,71 % zelezité slozky. S tim ze mnoZstvi vyextrahovaného Zeleza se lisi
jen 0 0,04 % bych prohlasil extrakei pti 80 °C v 10 % koncentraci za nejvyhodnéjsi extrakci
s kyselinou sirovou.

Vyssi koncentrace kyseliny (20 % a 40 %) sirové zlepSuje extrakci Zeleza pfi nizkych
teplotach, ale zhorSuje ji pfi vysSich, a ve filtracnim kolaci zlstdva kyselina sirova
v nezanedbatelném mnozstvi. Velky vliv na koncentraci titani¢ité slozky ma ale procentudlni
vytéZzek probiran v predeslé casti kde nizké % hm. vytéZky koreluji se zvySenou koncentraci
titanic¢ité slozky.

Extrakce kyselinou sirovou je vhodnou metodou pro extrakci Fe, Mn a Al. Pro extrakci
zelezité slozky dle dat z XRF je nejvhodnéjsi koncentrace kyseliny sirové o 10 % a teplotach
v rozmezi 80 °C az 100 °C. Nejedna se vSak o vhodnou metodu pro extrakei titanicité slozky,
ktery zlstava prevazné s vapenatou slozkou v nerozpusténém zbytku.
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Tabulka 3: Procentualni zastoupeni sledovanych prvkii prepocitanych na oxidy po extrakci kyselinou

sirovou.
Meéreno metodou XRF
Cao TiO, Fe,0; MnO |AlOs

koncentrace roztoku | teplota (°C) | (hm. %) (hm. %) (hm. %) | (hm. %) | (hm. %)

5% 25°C 17,71 2,97 14,28 0,23 0,24
5% 50 °C 31,06 3,44 3,68 0,07 0,00
5% 80 °C 36,39 4,69 1,57 0,03 0,00
5% 100 °C 38,04 3,65 1,02 0,02 0,00
10 % 25°C 28,74 4,77 3,99 0,07 0,00
10 % 50 °C 34,42 5,23 1,30 0,02 0,00
10 % 80 °C 39,12 3,20 0,75 0,01 0,00
10% 100 °C 39,48 3,66 0,71 0,01 0,00
20 % 25°C 34,85 4,47 1,52 0,03 0,00
20 % 50 °C 36,21 4,09 1,09 0,02 0,00
20 % 80 °C 37,27 4,09 1,06 0,02 0,00
20 % 100 °C 12,26 3,29 1,99 0,04 0,00
40 % 25°C 21,54 3,63 1,30 0,03 0,00
40 % 50 °C 18,93 2,61 1,15 0,02 0,00
40 % 80 °C 25,36 3,46 1,10 0,04 0,00
40 % 100 °C 23,81 2,70 0,78 0,02 0,00

Bylo odebrano nékolik zvolenych vzorki 10 ml filtratu po extrakei kyselinou sirovou
a filtrat byl vysuSen (v ptipadé¢ 40 % kyseliny sirové zahu$tén) a odparky byly zméfeny
metodou XRF. Namétfené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4 Procentudlni zastoupeni sledovanych prvkiit prepocitanych na oxidy ve zvolenych odparcich
filtratu po extrakci kyselinou sirovou.
Meéreno metodou XRF.

Cao TiO; Fe;0; |MnO Al,03

teplota |(hm. %) |(hm.%) |(hm.%)|(hm.%) |(hm.%)
5% H,S0, odparek 50 °C 1,28 1,35 17,69 0,35 0,19
5% H,S0, odparek 80 °C 0,85 0,77 9,80 0,24 0,19
5% H,SO4 odparek 100 °C 1,22 0,62 8,20 0,21 0,15
40% H,S04 odparek 50 °C 0,00 0,13 5,14 0,03 0,00
40% H,S0O4 odparek 80 °C 0,00 0,18 6,00 0,03 0,00
40% H,S04odparek 100 °C 0,00 0,17 5,88 0,03 0,00

Rozdil mezi vysledky méfeni v diplomové praci a v ,,Approach for Separation and
Recovery of Titanium, Scandium, Iron from Acidic Wastewater and Red Gypsum Utilization*
[13] kde bylo dosazeno extrakce 99,65 % Zeleza a 95,79 % byl zplsoben rozdilnym slozenim
cerveného chemosadrovce. Prestab je slozen prevazné zoxidd. Jejich cervenych
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chemosadrovec byl jimi piedptipraven do 1épe rozpustné formy hydroxidu zeleza. Jejich vzorek
také obsahoval méné zeleza 7,12 % a méné titanu 0,82 %.

Podobna prace ,,Synthesis of anhydrite from red gypsum and acidic wastewater
treatment® [35]. M¢la podobnéjsi slozeni chemoséadrovce Prestabu skladajici se z 26,36 % hm.
oxidu vapenatého, 16,04 % hm. oxidu zelezitého a 0,98 % hm. oxidu hlinitého a 0,32 % hm.
oxidu manganatého a 0,76 % hm. oxidu titanic¢itého. Vysledné sloZeni jejich dvouhodinové
extrakce kyselinou sirovou o koncentraci 35 % pii 85 °C byl 39,77 % hm. oxidu vapenatého,
0,57 % hm. oxidu Zelezitého a 0,29 % hm. oxidu hlinitého a 0,06 % hm. oxidu manganatého a
0,3 % hm. oxidu titanicitého. Vysledné hodnoty nebyly moc vzdéalené od zmétenych hodnot
této diplomové préace pii koncentraci 10 % H2SO4 a teploté 80 °C (viz Tabulka 3). Hlavni rozdil
¢inni vyssi koncentrace zeleza (0,75 % hm.) a oxidu titani¢itého (3,2 % hm.) Rozdil byl
pravdépodobné zpusobeny vysokou koncentraci oxidu titani¢itého v Prestabu.

8.2 Extrakce v kyseliné chlorovodikové

Zmény pii extrakci v kyselin€ chlorovodikové bylo mozné pozorovat barevné ale Sednuti
pevné faze bylo piebyto Zloutnutim roztoku. Tento jev byl zplsoben vznikem chloridu
zelezitého, ktery mél charakteristickou zlutou barvu. Druhy jev, ktery byl problematicky pfi
praci je Ze siran vapenaty je rozpustny v horké kyseliné chlorovodikové. I po zchlazeni
nedochazelo k okamzit¢ému vylouceni pevné faze a dochazelo casto k vykrystalizovani
az po filtraci ¢i dokonce pfes noc v uchovaném roztoku. Kvili tomuto jevu sloupcovy graf ma
dvé hodnoty prvni filtrace po reakci a druhé filtrace po vykrystalizovani sadrovce.
Céste¢né tento efekt byl snizen diikladnym zchlazenim pied filtraci. Vytézky byly nizsi kvili
rozpustnosti saddrovce v kyseliné¢ chlorovodikové nez pti extrakci kyselinou sirovou.
Pti laboratorni teplot¢ nedochazelo k prakticky kjevu krystalizace/vysrazeni, jelikoz
nedochazelo ke zméné rozpustnosti sddrovce vlivem teploty.
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Graf 10: grafické zndzornéni hm. % nerozpusténého zbytku a rekrystalizovanych krystalii vztaZzeného
k navazce Prestabu po extrakci kyselinou chlorovodikovou pri riiznych koncentraci a teplot.
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Data z méteni /ICP-OES, byly piepocteny na hmotnost vyextrahovanych oxidii odpovidajici
1 kg suchého Prestabu. Data jsou prezentovana nize. Hodnoty vyextrahované hlinité¢ slozky
byly prakticky konstantni napfic teplotami a koncentracemi kyseliny chlorovodikové v rozmezi
3,78-4,64 g/kg. Manganata slozka byl na tom podobné¢ v rozmezi 3,53-5,07 g/kg. Titanicita
slozka mél nejvyssi extrakei pii koncentraci 30 % kyseliny chlorovodikové a teplotach 100 °C
a 80 °C na hodnotach 19,12 g/kg a 19,02 g/kg. Vyssi teplota a koncentrace kyseliny
chlorovodikové zlepSovala extrakcei titani¢ité slozky. S vyjimkou pii koncentraci 20 % hm. a
teplotach 80 °C, 50 °C a 25 °C, kdy dochazelo k snizeni vyextrahovaného podilu oproti 10 %
hm. Mnozstvi vyextrahovaného vapenné slozky v roztoku pii pokojové teploté dosahuje
maximalni hodnoty (114-116 g/kg) pii 10 % hm. koncentraci kyseliny chlorovodikové. Pti
vyssich koncentraci kyseliny chlorovodikové mnozstvi vyextrahované vapenaté slozky klesa
az na své minimum pii 30 % hm. HCI rozpustnost vapenaté slozky je vSak velmi proménliva
s teplotou, jak jiz bylo debatovano dfive v textu. Minimum (32,34 g/kg) je pii 80 °C a 30 %
hm. HCI ale pofad se jedna o téméf dvojndsobnou hodnotu rozpusténé vapenaté slozky nez
v kyselin¢ sirové. Vyextrahované mnozstvi zelezné slozky kyselinou chlorovodikovou klesa
s rostouci koncentraci a pii 25 °C. V rozmezi teplot 50-100 °C je extrakce takika nezavisla
na teploté. Vyextrahovand Fe maxima ma pfi koncentraci 5 % hm. kyseliny chlorovodikové
a teplotach 100 °C (161,63 g/kg) a 50 °C (162,28 g/kg).
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Graf 11: Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek pri extrakci do roztoku kyseliny
chlorovodikove pri teplote 100 °C.
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Graf 12 Graficke znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek prepoctenych na oxidy pri extrakci
do roztoku kyseliny chlorovodikove pri teploté 80 °C.
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Graf' 13: Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek prepoctenych na oxidy pri extrakci
do roztoku kyseliny chlorovodikove pri teploté 50 °C.
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Graf 14: Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek prepoctenych na oxidy pri extrakci
do roztoku kyseliny chlorovodikové pri teploté 25 °C.
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Graf 15 Grafické zndzorneni vyextrahovanych slozek Fe a Ca prepoctenych na oxid zelezity a oxid
vapenaty pri extrakci do roztoku kyseliny chlorovodikové pri teploté 100 °C
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Graf 16: Grafické znazornéni vyextrahovanych slozek Fe a Ca prepoctenych na oxid Zelezity a oxid
vdpenaty pri extrakci do roztoku kyseliny chlorovodikové pri teploté 80 °C
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Graf 17: Grafické znazornéni vyextrahovanych slozek Fe a Ca prepoctenych na oxid Zelezity a oxid
vdapenaty pri extrakci do roztoku kyseliny chlorovodikové pri teplote 50 °C
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Graf 18 : Grafické znazorneni vyextrahovanych slozek Fe a Ca prepoctenych na oxid zZelezity a oxid
vapenaty pri extrakci do roztoku kyseliny chlorovodikové pri teploté 25°C

Vysledky XRF meéfenti byly rozdeleny do dvou tabulek.
Prvni tabulka (Tabulka 5)ma hodnoty pro filtracni kold¢ nerozpusSténého zbytku po reakci.
Druha tabulka (Tabulka 6) ma hodnoty po rekrystalizaci v roztoku.

Zajimavym jevem byl u extrakce v kyselin¢ chlorovodikové zZe v fad¢ filtracnich kolact
po extrakci dochézelo k velkému zkoncentrovani titanicité slozky. Tento jev siln¢ koreloval
s nizkymi hmotnostnimi vytéZky v nerozpusténém zbytku po extrakci. I pfi snahach, aby
dochdzelo k minimalni opozdéné rekrystalizaci, vzdy dochazelo ke vzniku rekrystalizované
faze pfi zméné teploty. Vysledky extrakce v kyselin¢ chlorovodikové ve filtracnim kolac¢i po
extrakci vzdy maji horsi vysledky extrakce slozek zeleza a titanu nez extrakce kyselinou
sirovou. Misto extrakce kyselinou chlorovodikovou by pravdépodobné bylo lukrativné;si
zaméfit se na rekrystalizaci. Vznikly by tak dvé faze zkoncentrovana faze se slozkami titanu a
zeleza a faze s prakticky Cistym siranem vapenatym.
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obrazek: 22 Vykrystalizované krystalky dihydratu siranu vapenatého ve zfiltrovaném roztoku
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Tabulka 5: Procentualni zastoupeni oxidii v nerozpusténém zbytku po extrakci kyselinou
chlorovodikovou. Mereno metodou XRF

koncentrace teplota |CaO TiO; Fe 03 MnO Al,0;
roztoku (°C) (hm. %) |(hm.%) |(hm.%) |(hm.%) |(hm. %)
5% 25°C 28,51 6,87 4,66 0,08 0,00
5% 50 °C 12,66 12,76 8,42 0,21 0,36
5% 80 °C 2,87 23,83 8,08 0,12 0,66
5% 100 °C 3,16 32,87 9,12 0,12 0,72
10% 25°C 27,06 12,25 4,45 0,10 0,00
10% 50 °C 9,20 20,78 8,20 0,15 0,78
10% 80 °C 3,98 21,28 8,51 0,15 0,73
20% 25°C 30,91 5,91 1,18 0,02 0,00
20% 50 °C 37,13 6,10 1,21 0,02 0,00
20% 80 °C 15,85 16,19 6,30 0,12 0,21
20% 100 °C 11,80 16,66 4,95 0,10 0,48
30% 25°C 29,82 3,13 0,92 0,02 0,00
30 % 50 °C 36,41 5,00 1,06 0,01 0,00
30% 80 °C 34,73 7,56 1,70 0,04 0,00
30 % 100 °C 32,99 5,86 1,23 0,03 0,00

Tabulka 6: Procentualni zastoupeni oxidii v rekrystalizované fazi po rekrystalizaci kyselinou
chlorovodikovou. Méreno metodou XRF.

koncentrace teplota |CaO TiO; Fe,0; MnO Al,O;
roztoku (°C) (hm. %) |(hm.%) |(hm.%) |(hm.%) |(hm.%)
5% 50 °C 34,95 3,91 0,85 0,01 0,00
5% 80 °C 34,15 2,67 0,68 0,01 0,00
5% 100 °C 24,96 2,45 0,45 0,01 0,00
10% 50 °C 34,59 2,16 1,12 0,02 0,00
10% 80 °C 34,27 0,43 0,76 0,02 0,00
10% 100 °C 33,23 1,10 0,44 0,01 0,00
20% 50 °C 34,65 0,81 0,84 0,02 0,00
20% 80 °C 39,39 0,08 0,44 0,01 0,00
20% 100 °C 34,99 0,09 0,20 0,00 0,00
30% 50 °C 35,29 0,12 0,31 0,01 0,00
30% 80 °C 34,27 3,38 0,66 0,01 0,00
30% 100 °C 30,63 0,24 0,67 0,02 0,00

XRF méfteni odparkti odpovidalo vysledkiim z ICP-OES. Kde doslo k ziskani Zelezité a
vapenaté sloZzky pfi nizkych koncentracich kyseliny chlorovodikové. Odparky z roztoku 30 %
hm. kyseliny chlorovodikové méli jen nizké zastoupeni vapenaté slozky. Vysoce zastoupeny
byla hlinita a zelezita sloZzka coz odpovida vysledkiim ICP-OES.
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Tabulka 7 Procentudlni zastoupeni sledovanych prvkii prepocitanych na oxidy ve zvolenych odparcich
filtratu po extrakci kyselinou chlorovodikovou.

Meéreno metodou XRF.
TiO: Fe,03 MnO Al;03
teplota | CaO (hm. %) | (hm. %) |(hm. %) |(hm.%) |(hm. %)
5% HCl odparek 25°C 12,58 1,12 15,81 0,52 1,24
5% HCl odparek 50°C 7,34 0,78 10,48 0,22 1,26
5% HCl odparek 80°C 9,15 0,91 16,61 0,44 1,59
5% HCl odparek 100 °C 10,46 0,46 17,79 0,37 1,38
30% HCl odparek 25°C 0,91 0,64 18,04 0,39 4,42
30% HCl odparek 80°C 1,36 1,00 16,11 0,41 4,10
30% HCl odparek 100 °C 3,35 2,22 18,30 0,56 2,73

Vyzkum, ktery se jiz vénoval extrakci zeleza v kyselin€ chlorovodikové byly ,,Efficient
removal of iron from red gypsum via synergistic regulation of gypsum phase transformation
and iron speciation [14] a ,,Extraction of calcium from red gypsum for calcium carbonate
production [36] “. Prvni prace [14] extrahovala hydrotermdlni metodou zeleznou slozku
v teflonové nadobé¢ pfi teplotach 140 °C a dobé extrakce 6 hodin v 1 molarnim a 1,5 molarnim
roztoku kyseliny chlorovodikové. S 1 g ¢erveného chemosadrovce na 10 ml a pii pokojové
teploté pfi stejnych koncentracich a casech. Pfi téchto podminkach dosahli odstranéni 49,2 %
zeleza v 1 molarnim roztoku a 99,9 % v 1,5 molarnim roztoku. Pfi pokojové teploté¢ dosdhli
30,4 % odstranéni v 1 molarnim roztoku a 62,1 % odstranéni v 1,5 molarnim roztoku. Slozeni
cerveného chemosadrovcee, se kterym pracovali neuvedli. Pro jejich 1,5 molarni hydrotermalni
metodu uvedli hodnoty extrakce hliniku a titanu. Hliniku vyextrahovali 91,41 % a titanu mén¢é
nez 10 %. Druhd prace ,Extraction of calcium from red gypsum for calcium carbonate
production® [36] zpracovavala ¢erveny chemosadrovce o slozeni CaO 32,2 %, Fe>O3 28,9 %
a TiO2 3,4 % vyuzivali roztoky o koncentracich 0,1 aZ 4 molarni po dobu 1 hodiny a pak
testovaly 2 molarni kyseliny (coz odpovidd 7 % hm.) po dobu dvou hodin na 10 g
chemosadrovce pti riznych teplotach. Jejich extrakce dosahla maxima pii 70 °C viz obrazek:
23. kdy doslo k vyextrahovani 73,5 % zeleza. V mé praci odpovidaji vyextrahované hodnoty
152-154 g/kg. Pii této teploté doSlo k plnému rozpusténi pevné faze coZ by odpovidalo
pozorovani této prace.
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Fig. 7. Calcium and iron extraction efficiency from red gypsum using 2 M HCl solvent.

obrazek: 23 Vysledky extrakce kyselinou chlorovodikovou prace [36]
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8.3 Reakce s uhli¢itanem sodnym

Na rozdil od ostatnich reakcich nebyl ptfedpoklad, ze by dochazelo k rozpousténi
zeleznych oxidd, ale spiSe dochézi k pfechodu Zelezitych oxidii na oxidy Zeleznato-zelezité.
Tento jev byl pozorovatelny zménou barvy nerozpusténé faze, kdy dochazelo k barevné zméné
z Cervené na charakteristickou ¢ernou. Vyuziti reakce by bylo Ze ferrimagneticky zeleznato-
zelezity by se nasledné odstranily pomoci magnetické separace. Tento oxid mé komeréni
vyuziti jako &erna netoxicka barva, anglicky nazyvana ,mars black*’, desky ekvivalent jest
zeleznd Cerii. Barevny prechod byl pozorovatelny pii varu a pii 80 °C.
Problémem je ze pravdépodobné dochdzi pii suSeni k oxidaci oxidu zeleznato-zelezit¢ho na
oxid Zelezity. Dalsi reakce, ke které dochazi je pfechod siranu vapenatého na uhlicitan vapenaty
a pravdépodobny ptechod Zelezitych oxidl na FeCOs siderit. Zmény hmotnosti mohou byt
vysvétleny vySe zminénymi chemickymi reakcemi a vyloucenim uhli¢itanu sodného z roztoku.
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Graf 19: grafické znazornéni hm. % nerozpusténého zbytku vztazeného k navazce Prestabu po reakci
s uhlicitanem sodnym p¥i riiznych koncentraci a teplot

Data zméfeni ICP-OES, byly piepofteny na hmotnost vyextrahovanych oxid
odpovidajici 1 kg suchého Prestabu. Data jsou prezentovany nize. (pozor grafy jsou
v jednotkach mg/kg). Ze zjisténych hodnot §lo pozorovat, ze prakticky nedochazi k rozpousténi
meéfenych prvki v roztocich. S rostouci teplotou roste mirné rozpustnost oxidu vapenatého
a zelezitych oxidl. Vyextrahované mnozstvi latek je o ne€kolik fadu nizSich nez v ptedeslych
analyzach. Uhlicitan sodny tedy jak bylo predpokladano neni vhodné extrakéni ¢inidlo.

% Jméno nese po fimském bohu Marsovi bohu vélky a patron Zeleza.
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Graf 20: Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek pri reakci do roztoku uhlicitanu
sodného pri teploté 100 °C
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Graf 21 Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek pri reakci do roztoku uhlicitanu
sodného pri teplote 80 °C
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Graf 22: Grafické znazornéni vyextrahovanych sledovanych slozek pri reakci do roztoku uhlicitanu
sodného pri teplote 50 °C
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Graf 23: Grafické zndzorneni vyextrahovanych sledovanych slozek pri reakci do roztoku uhlicitanu
sodného pri teplote 25 °C
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XRF analyza nerozpusténého zbytku nepoukazuje na rozpousténi fazi zddného z prvki
a shoduje se tedy z ICP-OES analyzou. Zmény koncentraci jsou pravdépodobné zplisobené

nehomogenitou vzorki viz Tabulka 8 nize.

Tabulka 8: Procentualni zastoupeni oxidii v nerozpusteném zbytku po reakci s uhlicitanem sodnym.

Meéreno metodou XRF
Cao TiO, Fe,0s MnO Al,0O;

koncentrace roztoku |teplota (°C) | (hm. %) |(hm.%) |(hm.%) | (hm.%) |(hm. %)

5% 25°C 21,61 5,56 19,94 0,59 0,33
5% 50 °C 22,05 5,58 20,35 0,66 0,43
5% 80 °C 25,15 6,30 20,94 0,74 0,54
5% 100 °C 20,72 5,13 11,02 0,22 0,00
10% 25°C 14,62 3,93 13,07 0,39 0,45
10 % 50 °C 22,40 5,20 18,88 0,61 0,47
10% 80 °C 24,25 6,78 21,41 0,61 0,53
10 % 100 °C 26,17 6,33 21,32 0,62 0,53
15% 25°C 8,13 3,35 10,34 0,33 0,34
15 % 50 °C 18,27 6,71 17,17 0,47 0,44
15% 80 °C 20,90 6,24 18,44 0,52 0,36
15% 100 °C 21,60 6,44 19,35 0,57 0,49
20 % 25°C 16,55 5,40 10,45 0,31 0,21
20 % 50 °C 10,06 3,18 10,71 0,27 0,37
20 % 80 °C 13,76 7,45 11,91 0,31 0,35
20 % 100 °C 21,57 9,24 18,43 0,49 0,44

XRF méfeni odparek odpovidalo vysledkim z ICP-OES. Byly naméfeny jen stopové

hodnoty sledovanych oxidii nebo nulové viz Tabulka 9 nize.

Tabulka 9: Procentualni zastoupeni sledovanych prvkii prepocitanych na oxidy ve zvolenych

odparcich filtrdatu po reakci s uhlicitanem sodnym. Méreno metodou XRF

Cao TiO: Fe,03 MnO Al,03
teplota (hm. %) |[(hm.%) |(hm.%) |(hm.%) |(hm.%)
5 % Na,COs odparek 25°C 0,24 0,00 0,17 0,00 0,00
5 % Na,COs odparek 80 °C 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 % Na,COs odparek 100 °C 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
20 % Na,COs odparek |25 °C 0,15 0,00 0,04 0,00 0,14
20 % Na,COs odparek |50 °C 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
20 % Na,COs odparek |80 °C 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00
20 % Na,COs odparek | 100 °C 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Jak jiz bylo dfive zminéno siran vépenaty pfechazi na uhli¢itan vapenaty. Tento jev byl
pozorovatelny ubytkem siry v nerozpusténém zbytku. Pro orienta¢ni piehled byla vapenata
slozka pfepocitana na uhli¢itan vapenaty a siran vapenaty dle koncentrace siry ve vzorku
viz. Tabulka 10. Ve vzorku 5 % a varu uhli¢itanu sodného pravdépodobné doslo k hrubé chybé
¢i k anomalii kterou nedokazu vysvétlit.

Tabulka 10: Orientacni procentudlni zastoupeni Ca a S v nerozpusteném zbytku prepocitana na siran
vapenaty a uhlicitan vapenaty.

koncentrace roztoku teplota (°C) |Ca (%) |S(%) |CaSO4(hm.%) |CaCO;(hm. %)

5% 25°C 15,44 | 4,79 16,26 26,60
5% 50°C 15,75| 3,96 13,46 29,44
5% 80°C 17,97 | 1,20 4,09 41,86
5% 100 °C 14,80 | 15,13 50,28 0,00
10 % 25°C 10,44| 1,41 4,77 22,56
10% 50 °C 16,00| 2,62 8,91 33,41
10 % 80°C 17,32| 0,90 3,05 41,01
10 % 100 °C 18,70 0,52 1,76 45,39
15% 25°C 581| 3,23 10,98 6,43
15 % 50°C 13,05| 1,46 4,96 28,95
15% 80 °C 14,93| 2,02 6,86 32,24
15 % 100 °C 15,43 | 1,66 5,63 34,38
20 % 25°C 11,82 0,33 1,11 28,70
20% 50°C 7,19| 0,79 2,70 15,97
20% 80°C 9,83| 1,35 4,59 21,17
20% 100 °C 15,41| 1,56 5,31 34,58
Prestab 15,94 | 14,14 48,03 4,50

Jak jiz bylo zminéno uhli¢itan sodny reaguje se siranem vapenatym za vzniku uhli¢itanu
vapenatého a siranu sodného. Siran sodny je ve vodé velmi dobie rozpustna latka. Pti XRF
méteni odparek byl pozorovan velké zastoupeni siranu v roztoku viz Tabulka 11. Nelze ur¢it,
jestli se jedna o siran sodny nebo hydrogen siran sodny ale zastoupeni siranové slozky je velmi
vysokeé.

Teoretické vyuziti této reakce je ze pravdépodobné vznikly siran sodny a hydrogensiran
sodny ma fadu vyuziti v chemickém primyslu 1 v bézném zivoté. Teoretické vyuziti vzniklého
uhlic¢itanu vapenatého by bylo k dalsi neutralizaci silné kyseliny sirové z vyroby titanové
béloby. JelikoZ nedochazi k oddéleni ani titani€ité nebo Zelezné slozky dochazelo by k jejich
zkoncentrovani a mohli by byt lukrativné;si pro dalsi extrakce.
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Tabulka 11: Procentualni zastoupeni Ca a S a jejich prepocet na oxidy ve zvolenych odparcich filtratu
po reakci s uhlicitanem sodnym.

Ca
teplota (%) S(%) |CaO (% hm.) SO3 (% hm.)
5 % Na,COs odparek 25°C 0,17| 17,65 0,24 44,06
5 % Na,COsz odparek 80°C 0,00| 27,16 0,00 67,81
5 % Na,COsz odparek 100 °C 0,00 | 28,27 0,00 70,59
20 % Na,CO; odparek 25°C 0,11| 3,42 0,15 8,53
20 % Na,CO; odparek 50 °C 0,04| 8,16 0,05 20,36
20 % Na,COs odparek 80 °C 0,02 7,89 0,03 19,71
20 % Na,COs; odparek 100 °C 0,00| 9,54 0,00 23,81

Prace, ktera se zabyvala reakci chemosadrovce s uhli¢itanem vapenatym byla
»PRODUCT INVESTIGATION BASED ON TECHNICAL GYPSUM REACTION WITH
SODIUM CARBONATE: CHEMICAL AND PHYSICOCHEMICAL ANALYSE® [37]. Kde
se zabyvali konverzi fosfosddrovce pomoci uhli¢itanu sodného na uhli¢itan vépenaty a
rozpustny siran sodny. NejlepSich konverznich vysledki dosahli pii 20 % koncentraci
technického uhli¢itanu sodného a dobé plsobeni 60 minut dosahli konverzi 95,56 % siranu
vapenaté¢ho. Bez XRD analyzy vzorkli nelze prace porovnat ale pravdépodobné doslo
k podobnému jevu. Vysledky viz. Tabulka 10 Tabulka 11 vypovidaji o pravdépodobnych velmi
podobnych vysledcich.

8.4 Vyuziti magnetické separace k odstranéni Fe sloZek

Jak jiZ bylo zminéno v predeslych kapitolach. Prestab obsahoval ferrimagneticky oxid
zeleznato-zelezity ktery je oddélitelny pomoci magnetické separace. V této kapitole
byl proveden experiment odd¢leni této fdze ze suspenze Prestabu. Bylo pfipraveno 4 suspenzi
0 hmotnostnich koncentracich 5 %, 10 %, 20 % a 30% Prestabu v demi. vod¢, kazda o objemu
1000 ml. Nasledn¢ byly suspenze intenzivné michana pomoci vétSiho magnetického michadla.
Do michané suspenze byl vsunut silny permanentni magnet v PE sacku (aby bylo snadné
nasledné separovany magneticky podil oddélit). Jako magnet byl pouzit Neodymovy
permanentni magnet. Ziskand magnetické slozka byla susena pii 105 °C po dobu 24 hodin.
Po vysuSeni byl vyseparovany magneticky podil zvaZzen. DosaZené vysledky jsou uvedeny
v Tabulka 12 a graficky znazornény v Graf 24. Fazové sloZeni separovaného podilu je uvedeno
v obrazek: 24.

Tabulka 12:Hmotnosti vyseparované magnetické slozky z rizné koncentrovanych suspenzi

Hm. koncentrace | Mag. Mag. Mag.

suspenze (%) Slozka (g) | Slozka (g) | Slozka (g) |Primér (g)
5% 6,10 7,70 6,60 6,80
10 % 12,20 12,00 11,80 12,00
20% 17,60 19,10 18,30 18,33
30% 19,50 20,00 23,80 21,10
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Graf 24: Grafickeé znazornéni zavislosti hmotnosti vyseparované magnetické faze na hm. koncentraci
suspenze.
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obrazek: 24: Difraktogram XRD analyzy vyseparované magnetické faze ze suspenze.

Vyseparovana magnetickd slozka se skladd dle semikvantitativni XRD analyzy
z dihydratu siranu vapenatého (96 %), oxidu kiemicit¢ho (2 %) a ferrimagnetické oxidu
zelezito-Zeleznatého (2%). Mnozstvi vyseparované magnetické slozky rostlo s hm. koncentraci
suspenze. Pii 5 % hm. bylo vyseparovano primémeé 6,8 g, pti 10 % 12 g, pti 20 % 18,33 g
apii 30 % 21,1 g.

Magneticka separace permanentni magnetem v laboratornich podminkéch se nejevi jako
ucinnad. Z XRD difrakce miZeme konstatovat, Ze vétSinovy podil oddélené slozky je
nemagneticky balast (chemosadrovec a kiemen). Laboratorné vSak bylo experimentem
prokdzano, ze Prestab obsahuje magneticky separovatelné slozky a Ze i1 relativné slaby
permanentni magnet ma schopnost ¢ast téchto slozek odstranit.

Pro dal§i experimenty by bylo vhodné cely postup opakovat s laboratornim nebo
poloprovoznim magnetickym separatorem se silou pole alespon 2T.
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9 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo nalezeni vhodné metody pro oddéleni oxidu zelezitého
a oxidu zelezito-zeleznatého z chemosadrovce Prestab a dalSich piimési oxidu titanicitého,
oxidu hlinitého, oxidu manganatého.

Nejdfive byla stanovena mérna vlhkost a sloZzeni chemosadrovce Prestab. Mérna vlhkost
byla stanovena jako 98 %. SloZeni chemosadrovce Prestab bylo stanoveno XRF analyzou
a prepocitano na 5 hlavnich sledovanych oxidti. Oxid vapenaty 21,48 % hm., oxid titanicity
4,49 % hm., oxid zelezity 16,83 % hm., oxid manganaty 0,43 % hm., oxid hlinity 0,29 % hm.

Nasledn¢ byly provedeny extrakce pomoci 3 riznych kyselin a zésad.
Jednalo se o kyselinu sirovou, kyselinu chlorovodikovou a zasadu uhli¢itan vépenaty.
Kazda byla testovana pfi 4 rtiznych koncentracich a teplotach. Teploty byly zvoleny 25 °C
(laboratorni), 50 °C, 80 °C a 100 °C (Var). Koncentrace pro kyselinu sirovou byly zvoleny 5 %,
10 %, 20 %, 40 %, hm. Koncentrace pro kyselinu chlorovodikovou byly zvoleny 5 %, 10 %,
20 %, 30 %, hm. Koncentrace pro zasadu uhli¢itan sodny byly zvoleny 5 %, 10 %, 15%, 20 %,
hm. Extrakce probihala 2 hodiny a béhem extrakce byly odebirdny vzorky na méfeni ICP-OES.
Roztok byl nasledné z chlazen z filtrovan a nerozpustény zbytek byl susen a vazen a poté dal
analyzovan pomoci XRF. Z analyzy ICP-OES byly stanoveny mnoZstvi vyextrahovanych
oxidi v poméru g/kg susiny.

Nejlepsi roztok pro extrakci kyselinou sirovou byl 10 % kyseliny sirové. Pfi teploté 50 °C
vyextrahoval nejvic zelezné slozky z Prestabu a to 158,64 g/kg. Pro nejCistSi nerozpustény
zbytek byla lepsi teplota 100 °C o stejné koncentraci, kdy obsah zZelezné slozky byl pouze
0,71 % hm procent. Ideélni teplota extrakce kyselinou sirovou se tedy pohybuje v rozmezi 50-
100 °C.

Pro maximalni extrakci titanicité slozky byla nejlepsi 40 % koncentrace kyseliny sirové
pii teplot¢ 80 °C ale doslo k vyextrahovani pouze 14,5 g/kg (titanicité slozky/suSiny).
Extrakce kyselinou sirovou neposkytla dostatecnou efektivitu pro vyextrahovani oxidu
titanicitého.

Nejlepsi roztok pro extrakci zelezné slozky kyselinou chlorovodikovou byl 5 % hm.
roztok pfi teploté 50 °C, kdy doslo k vyextrahovani 162,8 g/kg. Pfi této extrakci v§ak nevznika
Cista faze chemosadrovce. NejlepSi roztok pro extrakei titani¢ité slozky kyselinou
chlorovodikovou byl 30 % hm. roztok pfi teploté 80 °C, kdy doslo k vyextrahovani 19,15 g/kg.
Lepsi metodou, nez extrakce dle mého tisudku by byla rekrystalizace pii roztokem 20 % hm.
kyseliny chlorovodikové pii 100 °C. Kde dochézelo ke zkoncentrovani titaniCité slozky
v nerozpustném zbytku na mnozZstvi 16,66 % hm a vznikal velmi Cisty rekrystalizovany siran
vapenaty s minimalnim obsahem titanicité (0,09 % hm.) a zelezité (0,20 % hm.) slozky.

Reakce v uhli¢itanu sodném nevedla k extrakci zelezité a titaniCité slozky z Prestabu.
Dochazelo pouze k chemické reakci, kdy oxid Zelezity prechdzel na oxid Zelezito-Zelezity
(pti teploté 80 °C a 100 °C) a mozZna na uhliCitan Zelezity. Siran vapenaty pfechazel na siran
sodny a uhli¢itan vépenaty. Takto upraveny Prestab by mohl byt znovu pouzit k neutralizaci
odpadni kyseliny sirové z vyroby titanové béloby. Dochazelo by ke zkoncentrovani ptimési,
které by potom byly lukrativnéjsi pro chemickou extrakci a magnetickou separaci.

Magneticka separace permanentni magnetem v laboratornich podminkach se nejevi jako
ucinnad. Z XRD difrakce miizeme konstatovat, ze vétSinovy podil oddélené slozky je
nemagneticky balast (chemosadrovec a kiemen). Laboratorn¢ vSak bylo experimentem
prokézano, ze Prestab obsahuje magneticky separovatelné slozky a Ze i relativné slaby
permanentni magnet ma schopnost ¢ast téchto sloZek odstranit.
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Dalsi vyzkum by se mél zaméfit na studium rozpousténi a rekrystalizace siranu
vapenatého v horké kyseliné chlorovodikové za ucelem zkoncentrovani titanicité slozky
v nerozpustném zbytku Prestabu. Magnetickou separaci magnetickych slozek obsazenych
Prestabu na laboratornim nebo poloprovoznim magnetickym separatorem se silou pole alespon
2T.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol Veli¢ina — vyznam Jednotka
T Tesla kg-s1-Cc™1
Hn. Hmotnostni

CEM 111 Vysokopecni cement

ICP-OES Induk¢né vazana plazma optickd emisni spektrometrie

XRF Rentgenova fluorescence

XRD Rentgenova difrakce

SEM Skenovaci elektronovy mikroskop

EDS Energeticky disperzni spektrometr

WDS VInovée disperzni spektrometr

BS Zpétné odrazené elektrony

SE Sekundarni elektrony

etc. Et cetera latinsky a tak dale

Atd. A tak dale

a.s. Akciova spole¢nost

eV Elektron volt

keV Kilo elektron volt

Pa Pascal N - m?
mag. magneticky

demi. demineralizova (voda)
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