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Zpisob mleti pFirodnich karbondti
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Vynilez se tykd mleti p*irodnich karbonatl pouzivanych
jako plniva plastd, pigmenty a nastavovadla.

Jako véechny pFirodni suroviny jsou i karbondty = vépence
a dolomity-vZdy vice anebo méné zneZistény, hlavné ionty Zeleza,
ho#éiku, manganu, zinku a podobn&, které jsou pritomny jak
jzomineralnd, tak anizominerdlnd, v hlinikem a kiFemikem bohatych
doprovodnych minerdlech a horninach.

A tak vde, co napiiklad u uhliZitanu vépenatého neodpovidd
individuu o vzorci CaCO, jsou nedistoty, které jsou centry
iniciace nebo katalyzy neadoucich reakci, které za zvySenych
teplot a mechanického naméhdni, jimZ jsou vystaveny kompozitni
soustavy pii syntéze anebo zpracovéni, probihaji jak v jednotli—
vych ééstlcich karbonatového materialu, tak na jejich povrchu,
napFiklad interakci s organickou matrici, a dfive nebo pozdéji
vedou ke ztratd uzitnych vlastnosti findlniho vyrobku. Jina mista,
kterd rovnéZ mohou tyto reakce vyvolat anebo ovlivnit jsou
prirozené poruchy krystalovych mfiZek v3ech ptitomnych krystalice
kych {itvara, stejné tak jako poruchy krystalovych ploch, hran
a roht vzniklé drcenim a mletim pévodni, téZbou ziskané piirodni
suroviny.

Zcela obecnym projevem reaktivity karbonatovych plniv,
pigment@ a nastavovadel, jmenovité karbonatd dvojvaznych kati-
ontd, je jejich tepelnd nestabilita projevujici se prokazatelnou
tvorbou tdkavych plynnych sloZek, zv1a8té kysli&niku uhliéitého,
jiZz v oblastech teplot 150° ¢ g vySe, jak je to popsanc v
autorském osvddfeni &.226279

Primarni prtifina tepelné nestability karbondtd je dana po=-
vahou a &etnostnim zastoupenim miiZkovych kationtd, to je jejich
velikosti, .dbojem, elektronovou konfiguraci a z toho vyplyva=
jicich vlivd na sousedici uhliCitanové anionty. Tak naptiklad
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u karbonstd dvojvaznych kationtd, at pFirodnich nebo syntetic~

kych, kleséd tepelna stabilita podle povahy kationtu v tomto
poFadi: CaCO;> MgCO;> MnCO5. K tomu piistupuji shora uvedens
vlivy izo i anizomineralnich nelistot a defektd krystalovych
m*iZek, ploch, hran a rohl, jejichZ sumérnim projevem je tvorba
tékavydh plynnych produktd, které jak fyzikélné&, vznikem mikro-
bublin, tak chemicky, tvorbou reaktivnich &4stic, nepiiznivd
ovlivnuji u2itné vlastnosti kone&nych vyrobkd,

V A0 &, 226279 je popsén zplsob odstranéni této nestability
praskovych karbonaté vyhitdtim préskového plniva, pigmentu nebo
nastavovadla na teplotu 250 aZ 500 ?C za podminek a dle postupu
popsaného ve shora citovaném vyndlezu., Tim dojde k vybuzeni
a pr@Gb&hu v8ech reakci iniciovanych a katalyzovanych shora
popsanymi centry, za uvoln&ni plynnych a té&kavych produktd
nevodného, v piipadech uvolnovéni konstitu&ni vody i vodného
charakteru, v takovém rozsahu, 2e jakaékoliv nésledn& opakovang,
energeticky rovnocenna tepelnad expozice jiZz k difive pozorovanému
rozsahu uvolnovéni plynnych a t&kavych sloZek nevede a jejich
celkové mnoZstvi, které se pri takové expozici uvolni piedstavuje
pouze tenzi kalcitového kysli&niku uhliditého odpovidajici
pouzité teploté, Tyto tenze &ini napiiklad p*i teploté 400 ' %
3,2 , 107! Pa a pFi teplots 450~ 'C 2,4 Pa.

Nevyhodou tohoto postupu je to, 2e zahi#ivani préskového
plniva je samostatnd vyrobni operace, kterd prodluZuje a zdra-
fuje vyrobu, Tepelnou dpravou materidlu a jeho mleti lze spojit
v jedinou operaci,

Predmétem vyndlezu je zplsob mleti pFirodnich karbonaté
na praskové plniva, pigmenty a nastavovadla s velikosti &astic
mend3i neZ 100 um, p*i kterém se mleti prirodnich karbondtd
provadi v inertni atmosféfe pFi teplotd 250 a2 450 ‘C,

Na obr. 1 a2 3 jsou znazorndny okamZité rychlosti uvolhovani
tékavych produktd z prédkovych karbonat@, indikované jejich
vodivosti v ys v zévislosti na teplotd ohifevu., Cisla u kiFivek
odpovidaji vysledkdm pi#ikladd 1 aZ 9,

P*i postupu dle tohoto vyndlezu se vedkeré anomilie a defekty,
které b&hem mleti vznikaji, to je projevy a defekty lomnych
a 8tépnych ploch, hran a roh@, spolu s anomdliemi izomineralni
i anizomineralni povahy, v&etnd poruch krystalovych mi#iZek,
ihned tepelné vybudi a eliminuji tak, Ze jakékoliv a kdykoliv
naslednd opakovand, energeticky rovnocenns expozice, vyvolang



-3 -

227 519
po takto provedeném zpGsobu mleti za souCasného ohfevu, jiz
k di¥ive pozorbvanému rozsahu uvolnovéni plynnych a tékavych
slozek nevede a jejich celkové mnoZstvi, které se pii takové
expozici uvolni pFedstavuje pouze tenzi kalciového CO, odpovi=
dajici pouzité teploté,

Proces mleti karbonatové suroviny za soufasného ohfevu
je vyhodné vésti tak, aby vstupujici surovina méla tvar drté
o velikosti &&stic 0,5 a2z 50 mm, nejlépe 2 a2 10 mm a obsah
vlhkosti byl predsusenim sniZen, nejlépe pod jedno hmotnostni %.
Pouzité mleci zafizeni musi mit moZnost ohifevu v rozsahu 250
az 450 '0c, at jiz predehiatim pracovniho plynu v piipadé pou-
2iti pneumatickych mlynd nebo vn&jSim ohiFevem mlynového té&lesa.
V pripadd vibradnich mlyné lze s vyhodou vyuZit frikéniho tepla.
Mleti za soudasného ohifevu musi byt vedeno tak, aby karbonatovy
materidl ziskal v ekonomicky GUnosné dob& poZadovanou distribuci
gastic, coz obvykle byvé oblast pod 100 um s tim, Z2e ohttev
musi byt veden tak, aby ke ka2dé &astici mletého materidlu
byl zajidtén transport tepelné energie v takovém mnoZstvi,
které zaruduje rychlé ustaveni tepelné rovnovédhy na poZadovaném
stupni teploty. Mlety materidl je tieba chranit pied neZidouci
interakci se spalinami nebo jinymi produkty zdroje tepla a pfed
kontaminaci ne&istotami, jejichZ zdrojem je pouZité zaiizeni.

Inertni atmosférou se rozumi atmosféra obsahujici pouze
stopov@ mnoZistvi kysli&niku uhlicitého, vodnich par, kysliénikd
siry a &pavku.

spole&ny proces mleti a ohfevu musi byt veden tak, aby
veskeré teplem uvoln&né plynné a té&kavé produkty desorbovaly
z povrchu &astic co nejrychleji., Proces je moZno vést za snie
3eného, normalniho anebo zvySeného tlaku, od Fadové jednotek
Pa do 1 , 10° Pa, nejlépe v prostiedi inertnich plynd tvoiri-
cich pecni atmosféru a umo2nujicich odvod reakénich zplodin,
napﬁiklad’éusiku, argonu, heliu pfipadn& vodiku, vzduchu
i kysliku, &isté&nych tak, aby nedoSlo k znelisténi zpracovava-
ného materidlu ne&istotami t&chto plyn@. Kysliénik uhligity
nepfiznivé ovlivnuje ustaveni rozkladné rovnovidhy a znémoznuje
kontrolu pr&bshu procesu eliminace s pomoci tepelné analyzy
s vodivostni indikaci. A pondvadZ po procesu spoletného mleti
a ohfevu nésleduje vidy ti#idéni, skladovéani a expedice, je
nutné za horka mlety a tim tepelnd stabilizovany materidl
chrénit pFed stykem se vzdudnou vlhkosti a ostatnimi sloZkami
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vzdudné atmosféry, zvlasdté pied kysli&nikem uhliditym, kysli&niky
siry, &pavkem a podobnd, pouzitim vhodnych, nejlépe plastovyc

Praskové karbonaty mleté dle tohoto vyndlezu lze hydrofo-
bizovat znamymi zplsoby, napifiklad vy88imi mastnymi kyselinami,
aby se zlep8ila adheze mezi plnivem a plastem,

" Podstatu vyndlezu bliZe objasni nasledujici piiklady.
Uvédéné dily nebo procenta jsou hmotnostni a &isla p#ikladd
odpovidaji &islam kiivek na obrézcich 1, 2 a 3, ppm znamena
hmotnostni dily 1:105,

Piiklad 1

Vépenec z lokality Bohdane& obsahujici 22 % nerozpustného
podilu (15 % HCl), v rozpustné fazi 935 ppm Zeleza, 340 ppm
manganu, mlety a tfiddny na distribuci velikosti &éstic chara=-
kterizovanou stifedni velikosti p¥i 50 % v hodnot& 10 um v avtorském
(Coulter Counter), byl tepelnd analyzovan postupem popsanym

°5V£d3¢“'%:$200¥q,za téchto podminek: navdzka 100 mg, rychlost
ohttevu ZO‘OC/min, rychlost deionizované vody 1l ml/min, rychlost
argonu 20 ml/min, citlivost konduktometru 1,5 uS, Vodivostni
k*ivka, kterd charakterizuje okamZitou rychlost uvolnovani
tdkavych produktd indikovanou jejich vodivosti ve vodé, je v zé=~
vislosti na teploté vyznalena na obrazku 1 pod &islem 1.

Piklad 2

5 g védpence z piikladu 1 bylo vyhi#ato v porceldnovém
kelimku v laboratorni elektrické picce na teplotu 275 10 °C
a dvacet minut vyhfivano p*i této této teploté& pod proudem
vzduchu, zbaveného kysli&niku uhli&itého prﬁchddem pfes pevny
KOH a zavad&ného do picky rychlosti 5 ml/min. Po vychladnuti
vzorku v picce, bez preruSeni proudu vzduchu, byl takto upraveny
vapenec tepelnd analyzovan, stejnym zplsobem a za stejnych
podminek jako v pi#ikladu 1, Piislusnd vodivostni kiivka je
na obrédzku 1l oznadena &islem 2,

PFiklad 3

Véapencova surovina z piikladu 1 byla ve tvaru drtd o stifedni
velikosti zrn 24 mm vysuSena z plvodniho obsahu vlhkosti

7,3 % na 0,198 v tomto stavu ddvkovdna do laboratorniho pneu=
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matického mlynku systém NETZSCH, typ MAJAC, upraveného pro
préci za zvySenych teplot, s ohievem vstupujiciho vzduchu,
ktery byl v tomto pFipad& temperovén na 260 i 20 ‘c,
Po cca 30 minutovém mleti byla z odebraného a za laboratornich
podminek ochlazeného vzorku vytiidéna frakce s prakticky stej=~
nou charakteristikou jako v pi#ikladu 1, Tepelnd analyza provedena
za stejnych podminek jako v piikladu 1 poskytla ki#ivku, ktera
je na obrazku 1 oznalena &islem 3.

Priklad 4

vapenec z lokality Na Pomezi obsahujici 6,2 % nerozpustné-~
ho podilu (15 % HCl), 0,74 % celkového Zeleza (jako Fe203),
49,2 % Ca0 a 2,91 % MgO, mlety a vytfidény sitem 0,05 mm jako
podsitna &&st, byl analyzovadn stejnou metodou jako v pfikladu 1,
avéak za tdchto podminek: navdzka 85 mg, rychlost ohi*evu 40 C/mln,
vedens do 400 ‘C s nésledujici 15 minutovou vydrZi pfi této
teplotd, rychlost deionizované vody 1,5 ml/min, nosny plyn
dusik 25 ml/min, &idtény prachodem pifes ndtronovy asbest, citli=-
vost konduktometru 1,5 uS. Vodivostni kiivka, kteréd byla
za téchto podminek nam&fena, je ve stejnych souradnicich jako
na obrazku 1 zakreslena na obrazku 2 pod Cislem 4.

Priklad 5

vapenec z piikladu 4 byl tepelné namahan stejnym zpﬂsobem
jako vzorek v p¥ikladu 2, pouze teplota byla zvySena na 300 ’c
* 10 C a misto vzduchubyl po_uzit dusik, v jehoZ atmosféfe
byl vzorek rovn&Z ochlazen. Po vyt¥idéni jako v ptikladu 4
byl vzorek tepeln& analyzovén, stejné&, jako vzorek v prikladu
4 a nalezena vodivostni k¥ivka je oznadena na obrézku 2 &islem 5.

Pri{klad 6

Vvapencové surovina z ptikladu 4, podrcené a pfedsusend
jako v piikladu 3 byla pii teploté 18041 210 % kontinualnd
pod inertni atmosféru ddvkovéna do tepelné izolovaného labora=-
torniho vibra&niho mlynku, jeho% pracovni reZim byl veden tak,
aby teplota mletého materidlu vyvoland frikénim teplem leZela
v rozmezi 280 &' 310 ’C za konstmtn& udriovaného podtlaku
130 ¥ 20 Pa. Pouzité zaitizeni: objem mlynku 20 1, hmotnost
dévkované suroviny 11,5 kg/hod, hmotnost a tvar mleci naplné -
60 kg sm&si ocelovych véledkl g 25 x 25 a g 12 x 12 v poméru
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1l:1., Po ustaveni tepelné rovnovédhy byl odebrén vzorek a z ode=-
braného a za laboratornich podminek ochlazeného vzorku vytifi-
déna frakce Jéko v piikladu 4 a podle tam uvedenych podminek
fepelné analyzovéna. Odpovidajici vodivostni ki*ivka je na obraz-
ku 2 oznadena &islem 6,

P#iklad 7

Dolomiticky véapenec obsahujici 3,2 % MgO, 0,15 % celkové-
ho Z2eleza a 4,11 % nerozpustnych podild (15 % HCl), mlety
a vytifidény sitem 0,05 mm jako podsitnad &&st byl tepelné
analyzovan stejnym zp@sobem a za stejnych podminek jako v pii-
kladu 1, Nalezend vodivostni k#ivka je na obrazku 3 pod &islem 7.

Priklad 8

10 g materialu z pFikladu 7 bylo vyhi#éto stejnym zpésobem
jako vzorek v pi#ikladu 5, Tepelna analyza provedend stejné
Jako v piikladu 7 poskytla k#ivku, kterd je na obrézku 3 ozna-
dena Cislem 8,

Priklad 9

Hrubozrnna drf‘golomitického vépence z piikladu 7 o stifedni
velikosti &4stic 3 & 5 mm byla predsudena p*i 110 “Cc tak,
Ze pdvodni obsah vlhkosti 6,3 % se susSenim upravil na 0,17 %.
Takto pfipraveny materidl byl mlet v laboratornim rota&nim
kulovém porceldnovém mlynku, upraveném pro piimy ohFev plynovym
hor*dkem, za té&chto podminek: objem mlynku 2 000 ml, celkova
hmotnost korundovych mlecich kouli 702 g, 350 kouli o préméru
10 mm a 352 g kouli o pré&méru 5 mm, 150 g predsusend drté,
pFimy ohfev vnéjsi stény mlynku plynovym hordkem, regulovanym
Gdajem infraderveného pyrometru, teplota ohievu 380 & 15 ’c,
otétky mlyna 1,5 sek., Mleti probihalo za pFitomnosti vzduchu,
odvod reak&nich zplodin zajistovala odvzdudnovaci trubigka
navazujici na fritovy uzévér &ela mlynku. Po 45 minutovém
mleti byl odebrany vzorek ochlazen v exsikdtoru a po vyt¥idéni
sitem 0,05 mm byla jeho podsitnd &4&st analyzovéna stejnym zp@sobem
jako v p#ikladu 7. Nalezené vodivostni kifivka je na obrizku 3
oznadena &islem 9, ‘
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Zpdsob mleti piirodnich karbonét& na préaskovéd plniva,
pigmenty a nastavovadla s velikosti &astic mendi nez 100 um,
vyznadeny tim, Ze se mleti piirodnich karbonatd provadi
v inertni atmosfére pri teplotd 250 az 450 C.
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