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(54) - Zpusob vyroby praskovych karbondtovych plniv

Vynalez ‘se tyka vyroby praSkovych
karbonatovych plniv vicestuphovym suchym
mletim v pritomnosti hydrofobizadnich
mlecich prisad. Impregnace meliva_ hydro-
fobizadnl piisadou se provadi az v té
fazi mleti, kdy stPedni velikost zrna me-
liva je 10 aZ 400 um. S vyhodou se suro-
vina susi, pPi teploté alespon 150 °C,
pokud stPedni velikost zrna neklesne pod
S mm a karbondt se naddle zpracovava,v
atmosféfe o maximdlni vlhkosti 8 g/m3.
Timto postupem se sniZi spotieba energie
a dosdhne se homogenni hydrofobizace
plniva.
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby préskovych karbondtovych
plniv suchym mletim pi#irodnich karbondtl v p*itomnosti hydro=-
fobizadnich mlecich piisad.

Podstatnou &ast vyréb&nych plniv ﬁ}o plastické hmoty je
nutno hydrofobizovat, Nutnost hydrofobizace vyplyva z'nepfizni-
vych vlastnosti, které nehydrofobizované plnivo v piFitomnosti
vlhkosti ziskéva., Pritomnost vlhkosti na povrchu plniva zplso=
buje predevdim vyrazné zhordeni sypnych vlastnosti téchto mate=-
ridlé, projevujici se nepfiznivé pi*i manipulaci s plnivy od vy=-
prazdnovani dopravnich obald a2 po dévkovani do zpracovatelskych
strojt, déle zhor3eni reologickych vlastnosti smési ve zpracova=-
telskych strojich a koneénd moZnost iniciace nekontrolovaného
psndni zpracovdvaného materidlu., VSechny tyto nepfiznivé vlast-
nosti zpOsobené vlivem pFitomnosti vlhkosti kolisaji v ddsledku
nerovnomdrnoati koncentrace vlkosti v plnivu,

"Je téZ zndmo, 2e mleti v piFfitomnosti hydrofobiza&nich mle~
cich prisad podstatné sniZuje spotifebu energie pro mikromleti,
kters je pFi mleti na jemnost zrna men3i nez 10 um na Urovni
jednotek GJ/t.

Pro mikromleti existuje fada rdznych systéml mlecich zari-
zeni, Operaci mleti na Uroven mikromletého produktu lze rozdélit
na ndkolik stuph@ redukce velikosti zrna a pro kaZdy zvoleny
stupen redukce pouZit mlyny s optimdlni GCinnosti s tim, Ze celko=
vé 1lze proces mleti optimalizovat z hlediska investinich a pro=
voznich nékladd, : '
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P¥i mnohastupnovém mleti vzniké problém, ve které fazi
mlet{ priddvat hydrofobiza&ni p¥isady, které se dosud piiddvaly
ihned p*i zahéjeni posledniho stupné mleti do suroviny 8 veliw
kosti zrna obvykle od 1 do 15 mm, v nékterych p*ipadech i vice
nez 35 mm, Ukédzalo se, Ze tento zplsob mé dvé zakladni nevyhody.
PedevSim hydrofobiza&ni prisady zhor3uji udinnost mleti mate~
ridlu o vdt3i zrnitosti neZ radové 100 um a dédle zplsob nezarue
éujé dostate&nou homogenitu jak hydrofobiza&ni Upravy tak velmi
gasto i distribuce rozmdrd &éstedek plniva.

Zékladnim prvkem nepiiznivé ovlivnujicim reZim ve mlyné
pFi ddvkovani hydrofobiza&niho &inidla do suroviny je koncentrad-
ni gradient tohoto &inidla v meliwvu a pi*ipadnd i na povrchu &in-
nych ploch mlyna, Koncentrace hydrofobnich piisad i p#i kontinue
dlnim davkovani t&chto pfisad je v prostoru i ase ve mlyn& ve-
lidina znadnd proménnd, Ani znatnad zddrZ a tedy velkd pobytovd
doba meliva ve plynd neni dostate&nou zarukou homogenity piisad
v celém obsahu mlyna. Jednotlivé &astice meliva s v&tdim nénosem
hydrofobiza&nich piFisad maji diky menSimu tifeni mens$i odpor vi&i
vzadjemnému pohybu a jsou tak pohyblivéjdi nez &éstice s mendim
nebo Zadnym nanosem pifisad, Proces homogenizace nénosu hydrofobi-.
za&nich pi#isad na povrchu &dstic meliva je podminén vytvo?enim
rezimu, kdy afinita hydrofobiza&nich pfisad k Cistému povrchu
meliva je vét3i neZ k povrchu hydrofobizovanému, coZ v podmin-
kdch mleti plniv velmi &asto nebyvé splné&no, Popsand vdt$i pohyblie
vost &astic meliva s v&td3im ndnosem hydrofobizaini piisady napifi=-
klad u pneumaticky vynasenych mlynd vede k piednostnimu vytvéieni
materidlového mraku z &4éstic s vétdim ndnosem, ktery obohacuje
produkt vystupujici{ z mlyna jak o &dstice s vétdim ndnosem &ini=-
dla tak o &astice, které jsou vét3i neZ odpovidé staciondrnim
podminkam vyniSeni materidlu s niZ3im nénosem, PondvadZ toto
ochuzovéni mlyna o hydrofobizaéni piisadu je Fizeno materidlovou
bilanci ve mlynd, dochdzi pochopitelnd k materidlovym, koncen-
traénim dio distribuénim pulzecim ve vyné$ecim proudu z mlyna,
Pokud je tohoto proudu zai*azen pneumaticky tiidi& velikosti zrn
materidlu, situace se kemplikuje; protoze t¥idici charakteristi-
ka kaZdého pneumatického ti{dife je zévislé na rovnomérnosti
ptisunu materid&lu na vstupu a jeho kvalité a to pfedeviim co se
tyée jeho povrchovych vlastnosti., Je tedy zfejmé, Ze koncentradni
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a hmotové pulzy p¥i vynasSeni materiidlu z mlyna se nésledné& umoc-
fuji na vystupu z t¥{dide, coZ znamend vykyvy v kvalité nénosu
a distribu&nim zastoupeni rozmérG &dstic produktu, U mlynd, které
nejsou pneumaticky vynasené, jako napi, u vibra&nich mlyn& neni
situace tak sloZité, piesto v3ak rGznéd pohyblivost &dstic s riz-
nym nénosem hydrofobiza&niho &inidla zplsobuje znadny rozptyl
jak v mé&ifené koncentraci &inidla v produktu, tak v rozmérové dis-
tribuci 84stic produktu, Popsané nep¥iznivé efekty vlivu koncen-
traéniho gradientu hydrofobiza&niho nanosu na melivu jsou pocho-
pitelnd podporovény pFitomnosti povrchové vody, ktera konkuruje
hydrofobizadnim piisadam v obsazovéni povrchu plniva a vnasi tak
do systému dal3i prvek neur&itosti koncentra&niho gradientu vlhe
kosti materislu, ktery poméry v mlynu podstatnd komplikuje, se
vdemi nepiiznivymi dopady na definované hodnoty kvality vystup=
niho produktu. .

2¢.A.0.¢. 223513 e anam  zplsob vyroby praéskovych karbonatovych
plniv, pfi kterém se karbonity melou pifi teploté alespon 250° C,.
P¥i této teplotd dochézi k dostateénému vysudeni plniva a uvol-
n&ni zplodin rozkladu prevdZné vétdiny nelistot obsaZenych na
povrchu plniva, coZ zabranuje uvoliovéni plynnych zplodin p#i
zpracovéni plastd plnénych takto upravenym plniven,

Nevyhodou tchoto zplsobu vyroby praskovych karbonatovych
plniv je nutnost pouZiti speciidlnd upravenych mlynd, umoZRujicich
udrfovat poZadovanou teplotu po celou dobu mleti a nemoZnost
intenzifikovat mleti hydrofobiza&nimi mlecimi p¥isadami, které
se pi‘i teplotsd 250° C rozkladaji. |

Pri studiu celého procesu se ukdzalo, Ze nepFiznivy vliv
na uvolhovéni plynnych zplodin p¥i zpracovéni plasté s karboni-
tovyni plnivy mé piedeviim vlhkost plniva, kterd nepiiznivé
ovliviiuje i homogenitu hydrofobizadni uUpravy. Sudeni je ulelné
provéddt prfi nejmendim specifickém povrchu, 'kdy je energeticky
nejméné ndrodné, S ohledem na tuto skugseénost byla proméiovéne
energetickd ndrodnost mleti p¥i dévkovéni hydrofobiza&niho &i-
nidla jakoe fumkce klesajiciho stifedniho zrna meliva, kdy bylo
¢inidlo davkovéano., Bylo s prfekvapenim zjiSténo, Ze mleci ener-
gie nutnéd k dandému stupni redukce velikosti zrna daného mate-
ridlu mé své vyrazné minimum pi¥i dédvkovéni hydrofobizadniho &i-
nidla af do meliva,; které md§ stiedni grno materiilu v rozmezi
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20 a% 100 um a to do znadné miry bez ohledu na pouzité mleci
zarizeni, Tato skuteinost je vysvétlitelnsd tim, Ze hydrofobi=-
zatné piisady plni svou funkci intenzifikdtord mleti zhruba
aZz od stiedni velikosti zrna men3i neZ 100 um, podle druhu ma-
teriélu, Znamené to, Ze elektrické sily krystalickych mi*iZek,
které jsou pasivovény hydrofobizainimi pi*isadami a které zpl-
sobuji ve mlynd reaglomeraci meliva, mohou byt v rovnovéze
s inercidlnimi silami p*i mleti aZ od této experimentdlnd ové-
fené hganice, PFitomnost hydrofobizadnich &inidel ve fézi mleti),
kdy me:ivo nedoséhlo vySe uvedené meze je nejen zbyteéné, ale
primo 3kodlivé, pondvadZ &inidla sniZuji Ghel vnitiniho tifeni
meliva podobn& jako koeficient tieni mezi melivem a aktivnimi
g4stmi mlyna s vyraznym efektem poklesu U&innosti mleti, kterd
se tak obvykle pohybuje u mleti na Uroven st¥fedniho zrna meliva
3,5 pum na hodnotdch hluboko pod 10 %. Nepriznivého vlivg pirie=
tomnosti intenzifikator® mleti se viimé jz &5.A.0. ¢ 202428, vzniklou
situaci v8ak re$i rozdélenim rezZimu v nasadovych mlynech na dvé
faze, pritems do hrubého zrma dévkuje moderdtor mleti s udinkem
zvy8ujicim koeficient tieni meliva a mlecich téles a po dosa~
2eni urdité, pomdrnd velmi vignd definované jemnosti dévkuje
do vsédky intenzifika&ni prisadu, Tento zplisob je v3ak moZny
pouze u vsédkovych vyrob, pro které byl navrZen a ne pro bd&Zng&
pouzivané kontinudélni systémy pfipravy plniv,
 Predm&tem vyndlezu je zplsob vyroby préskovych karbonito-

vych plniv vicestupnovym suchym mletim pFirodnich karbonstd
v prfitomnosti hydrofobizaénich p*isad, pii kterém se impregnace
hfkn {obizan’” p¥icadioln

nivay provadi az v té fdzi mleti, kdy se doséhne stifedni veli~
kosti zrna meliva 400 aZ 10 um a to s vyhodou pifed zapodetim
mikromleti, Alternativnd pifed vlastni operaci mleti nebo v ta-
kové fézi mleti, kdy stifedni velikost &éstic karbondtu neklesne
pod 5 mm se surovina susi, Pfi suseni dosahuje povrchové teplota
suroviny minimdlné 150°¢C . -po dobu alespof minuty a mnoistvi
vyndSeci vzdudiny ze suddrny je alespon 0,5 m3 na 1 m povrchu
sudené suroviny pifitomné v suSérnd pii maximdlni vlhkosti w~
nédeci vzdudiny Bg/mg.Karbonét se naddle zpracovédvé v atmos-
féfe o maximdlni vlhkosti 8 g/m3.'
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Jako surovina pro vyrobu plniv mohou byt pouiity vépence,
dolomitické vépence nebo dolomity. Surovina se s vyhodou pere
a po mechanickém odd&leni vody na sitd se bud pFimo susi, nebo
jesté vlhké drti na kusovitostf které neni men3i neZ 5 mm a te~
péve potom su3i., Vhodné typy sudéren pro tento ufel jsou viechny
typy, které pouzivaji jako sudici medium vzdudiny predehiaté
rekuperadnim zpésobem, nejvhodndjdi jsou typy pésové, bubnoveé
nebo fluidni loZe.

Proces sudeni je kontrolovéan povrchovou teplotou karboni-
tové drti, které musi byt alespon 150° ¢ a maxlmélni vlhkosti
vynédeci vzdudiny, ktera je 8 g/m pridemZ na 1 m? povrchu
‘karbonétu obsaZeného v sudérns je tieba privést alespon 0,5 m
predehidté vzdudiny., Aby se dosdhlo petFebnéhé vysuseni, je
t¥eba udrZovat poZadovanou teplotu povrchu karbonatu alespon
1 minutu, Po prGchodu susdrnou je ti*eba zabrénit zpétnému na=-
vlihnuti suroviny a proto je nezbytné celou dalsi vyrobu prové-
d&t v ochranné atmosféfe s vlhkosti mendi ne Bg/m .

Pro mleti vysuSené drtd na rozmér zrna d 50 = 10 - 400 Hm
se pouZiji libovolné mlyny; které nebudou melive kontaminovat
-etédrevymi kovy nad povolenou mez, DosaZeni tohoto stupnd jem-
nosti je mozZné Jednestupﬁevé nebo v kombinaci né&kolika zplsobl
mleti: variace peskytuji mlyny kladivové, kulové, atritoly,
vibraéni a pneumatické s eventualnim predchozim zarfazenim kuZe-
lovych, &elisfovych nebo jinych drti&6. Posledni stuped rozdru=
Zovéni maéariélu -~ mikromleti je provadéno na specidlnich mly=-
nech pbe’tento udel konstruovanych, které musi byt pifi poZadoe
vaném stupni redukce zrna optimalizovdny pro materidl i rozméry
vatupni suroviny, protoZe mikromleti je z energického hlediska
nejnéroéndjsi faze pripravy plniva. V Gvahu pfichézi mlyny vi-
bra&ni, kulové se specislnimi mlecimi t&lesy, mlyny typu Moli-
nex a mlyny akusticksé.

_Impregnace hydrofobizaénimi mlecimi pi*isadami se provédi
pred a nebo t&sné po zapoleni mikromleti, Impregnace v mlynd
po zapodeni mikromleti - tak zvand simultanni uprava, je pfi
vyrobé plniv bdZnd, av8ak jak bylo experimenty potvrzeno, homo-
genizace vstupniho materidlu s hydrofobiza&nimi piisadami pfed
findlnim mikromletim dévé podstatné kvalitn&jsi produkt,

3
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Jako hydrofdbizaéni prisady se pouZivéd obvykle titanoderi-
vat@ nebo smé&si mastnych kyselin, ' '

Prinosem zpisobu vyroby podle vyndlezu oproti viem znamym
zplsoblm je dosaZeni vysoké jakosti hydrofdbniho pré3kevého
plniva dané homogenitou produktu, stdlosti procenta pi*isad, Uzkou
distribuci velikosti &&stic materidlu a vysokym procentem kryti
povrchu plniva hydrofébnih nénosem pFi velmi nizké specifické
spotifebd energii.

Podstatu vyndlezu bliZe objasni nasledujici piiklady.
Procenta v piikladech jsou hmotnostni.

Pfiklad 1

Srovnavaci mleti na vibraénim mlynu VM 20 PFerovskych stro-
jiren -p¥i konstantnich mlecich pomdrech vsédky meliva, mlecich
téles, otadek mlyna, nastaveni nevyvaikd p#i nadsadovém reZimu
a na typu Molinex, modelovém laboratornim zarizeni, pFedétavuje
tabulka 1., V této tabulce je ukézéna mé&rna specifickd energie
W, nutnd na desintegraci drt& 5V dle &SN 72 1219 (t.j. 8 aZ
11 2 mm) na produkt kde 97 % &astic je jemn&jd3ich neZ 20 um,

v zavislosti na stfednim rozméru zrna meliva, kdy je vsadka
meliva homogenizovéna s hydrofdbnim &inidlem (komer&ni smés
vy$sich mastnych kyselin ASTRA) v mnoZstvi 0,5 %. Jake doplnu=
jici parametr je uveden rozptyl obsahu &inidla v produktu,

Tabulka 1

stFedni - B

zrno (mm) 9,6 7,15 3,0 0,4 0,093 0,015 0,025 0,018 0,008
mlyn .

VM. 20

Wo (GI/t) 1,18 1,09 1,01 0,79 0,48 - - - (oo ]
mlyn 1

Molinex |}

W, (Ga/t)i - - o0, 0,69 0,62 0,58 0,58 0,6 O°
d (%) ' - - 107 42 27 22 24 28 -
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predstavuje vliv suseni na laboratorni horkovzdusné susSarné
podle vynidlezu to je doba pobytu 60 sek, pfi povkchové teploté
150° C s vynasecimi vzdudinami 0,5 m3 na m2 povrchu drti na rozptyl
obsahu hydrofdbniho &inidla v produktu

P D A C2p WP D G D B B D T Sal S S - o

64 10

o ows o 4w w = e W = = o - ou wn o D S SN0 dNG A GUR GNP S Iy GIS D D WD

sudeno

1 |  stiedni zrno 3,0 0,093
---:L- ----- --+-- ----- LEE)‘---T--------- ------- ---;- --------------

i mlyn | )

: VM 20 : nesuseno ' 92 - 18

d | ! sudeno ! 53 16

(%)E s E

i mlyn | | | :

! Molinex ! nesuseno ! 107 18

: : |

' ' l

e




- 8 =

PBEDMET VYNALEZU
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_ 1 , ZpGsob vyroby pradkovych karbonatovych plniv vicestup=
Rovym suchym mletim p#irodnich karbonatd v pFitomnosti hvdro-
L . \wdvolobizatw prisadou
fobizadnich mlecich prisad, vyzna&eny tim, Ze “Tmpregnace melivay
se provadi az v té fazi mleti, kdy se dosadhne stiedni velikost

zrna meliva 10 aZ 400 um a to s vyhodou p*ed zapoetim mikromleti.,

2 , Zpasob vyroby podle bodu 1, vyznaleny tim, ze pred vlastni
operaci mleti nebo v takové fézi mleti, kdy stfedni velikost &és~
tic karbonstu neklesne pod 5 mm se surovina su$i, piilemZ povrcho-
vé teplota suroviny dosahuje minimalnd 150° C po dobu alespon
1 minuty a mnofstvi vynaSeci vzdudiny ze suSarny je na urovni
alespon 0,5 m> vzdu$iny na 1 m2 pevrchu sudené suroviny pii maxi-
malni vlhkosti vyndseci vzdusiny 8 g/m3 a karbonst se nadéle zpra-
covéva v atmosféfe o maximalni vlhkosti 8 g/m3.
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