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1 Uvod

Cilem predloZené prace je vyvoj technologie piipravy krystalické struktury oxidu
hlinitého alfa-modifikace (korund) o velikosti primarnich krystalti z oblasti nanog¢astic, tedy
do 200 nm. Korund disponuje ve skupin¢ alotropickych modifikaci oxidu hliniku nejvyssi
hustotou a nejvysSi tvrdosti a je tak po spInéni urcitych kritérii vhodny k vyrobé korundovée
keramiky svysokymi poZadavky na kvalitu (advanced ceramics), jako abrazivni aditivum,
plnivo pti vyrob¢ plastickych hmot sucinky retardéru hoteni, aditivum do specidnich
keramickych hmot atp. Vybérem zékladni technologické suroviny je projekt rovnéz
koncipovan jako reSeni ekologické zatéze.

V Ceské republice je k dispozici netradi¢ni surovina pro vyrobu a-aluminy, kamenec
amonno-hlinitého (dodekahydrat siranu amonno-hlinitého), NH4AI(SO,),.12 H,0, z asanace
ekologicke zétéZe v lokalité hlubinné tézby uranovych rud ve Strézi pod Ralskem (Liberecky
kraj), kterou provédi spolecnost Diamo, s. p. (Priloha 1). Uranové rudy zde byly téZeny
chemickou cestou, neSetrnou Kk Zivotnimu prosttedi. Chemickd téZzba spociva
v podpovrchovém louZeni rudného loziska roztokem kyseliny sirové za vzniku sirant uranové
rudy a znaéného mnozstvi silné kontaminovanych kyselych podzemnich vod, obsahujicich ve
vysoké koncentraci kationty hlinité. VV procesu sanace téchto kontaminovanych vod vznika
kamenec amonno-hlinity, ktery je sam o sobé komeréné neprodeiny v mnoZstvi,
produkovaném procesem sanace. Soucéasti procesu sanace kontaminovanych vod tedy musi
byt alespon jedna technologie prepracovani kamence na takovy produkt, ktery je mozné
uplatnit na trhu a zhodnotit alespon ¢ast prostiedku vynaloZenych na likvidaci ekologické

z&sze.

Jednou mozZnosti zpracovani kamence je vyroba oxidu hlinitého korundoveé struktury,
ktery je vyhleddvanou surovinou pro vyrobu pokrocilé korundové keramiky. Projekt, jehoz
cilem je vyvinout technologii vyroby progresivnich typt aluminy pro specidlni aplikace
z kamence amonno-hlinitého, je feSen ve Vyzkumném Gstavu anorganické chemie v Usti nad
Labem (VUANCh Usti nad Labem) spodporou Ministerstva pramysiu a obchodu Ceské
republiky. V ramci tohoto projektu jsme jako préaci SOC fesili dil&i téma, a sice vyvoj postupu
ptipravy nanokorundu zraznych strukturnich typa hydratovaného oxidu hlinitého, které
vznikaji jako meziprodukty technologie zpracovani kamence, vyvinuté ve VUANCh v letech
2000-2003. Bylo tieba experimentalné provérit, jaky ma vliv struktura a velikost ¢édtic
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vychoziho hydratovaného oxidu hlinitého na velikost primarnich krystali korundu, a hledat
moZznosti ptipravy korundu s co nejmenSimi krystaly, nejlépe do 200 nm.

2 Teoreticka ¢ast

PredloZena prace vychézi z vysledku diivéjSiho projektu, jehoz cilem bylo prepracovat
kamenec na hydratovany oxid hlinity. V ramci feSeni drivéjSiho projektu byla ve VUANCh
vyvinuta zakladni technologie, spocivajici v reakci kamence samoniakem (amonolyze) a
nasledném zpracovéni reakeni suspenze. Podle zpuisobu zpracovéni suspenze po hydrolyze |ze
ziskat hydratovany oxid hlinity poloamorfniho charakteru se zarodky vytvérejici se struktury
boehmitu, dobie vyvinuty krystalicky boehmit AIOOH nebo krystalicky bayerit Al(OH)s.
Tyto zakladni typy meziproduktt byly pak kalcinaci prepracovany na a-Al,Os (korund).

V zékladni technologii kamenec amonno-hlinity reaguje samoniakem za vzniku
hydratovaného oxidu hlinitého poloamorfniho charakteru, aviak jiz s nedokonale vytvorenou
boehmitickou strukturou. Rozklad kamence amoniakem (amonolyza) za vzniku

hydratovaného oxidu hlinitého pevné féze a roztoku siranu amonného probihé podle rovnice:

NH4A|(SO4)212 H,O + 3 NH4OH ® A|(OH)3 + 2(NH4)2804 + 12 H.O (1)

V zavislosti na reak¢nich podminkach maze vznikat razna forma hydratovaného oxidu
hlinitého (AI(OH);, AIO(OH) a dalsi) gelové, amorfni nebo i krystalické struktury
boehmitického typu [1,2]. Vlastnosti vznikajici srazeniny hydratovaného oxidu hlinitého
velmi silng zaviseji nejen na podminkéch, ale i na zptisobu provedeni reakce [3,4].

Postup vyroby hydratovaného oxidu hlinitého amonolyzou kamence tak, aby byla
suspenze po reakci dle rovnice (1) dobre filtrovatelng, byl vyvinut ve VUANCh a je chranén
patentem, udglenym v Ceské republice [5].

Struktura hydroxidu hlinitého po amonolyze je spiSe amorfniho charakteru, ale sjiz
vytvarejici se nedokonale vyvinutou boehmitickou strukturou. DalSimi technologickymi
operacemi lze ziskat krystalicky produkt struktury bayeritu a stechiometrického vzorce
AI(OH)3 nebo krystalicky boehmit AIOOH. Transformace poloamorfniho meziproduktu na
krystalicky boehmit a bayerit je sougasti technologie, vyvinuté ve VUANCh.
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Priprava boehmitu i bayeritu vychézi z prvotniho produktu sréZeni (amonolyzy).
Zakladni poznatky o moZnosti transformace hydratovaného oxidu hlinitého, vzniklého
srézenim hlinitych soli amoniakem, jsou uvedeny jiZ v klasickych uc¢ebnicich [1]. Jiz dlouhou
dobu je znamo [1], Ze hydratovany oxid hlinity, vznikly sréZenim hlinitych soli amoniakem,
je spiSe amorfni, miZe v3ak prechézet na boehmit nebo za urcitych specifickych podminek
sréZeni i jako nedokonale vyvinuty boehmit vznikat. Varem v prostiedi amoniaku probiha
pieména na dobre vyvinuty krystalicky boehmit rychle [1]. Tento stru¢né uvedeny poznatek
z u¢ebnice [1] byl vyuzit pii vyvoji technologie ve VUANCh, kdy bylo experimentang
ovéieno, Ze hydratovany oxid hlinity po amonolyze a odstranéni elektrolytti je mozné varem
sroztokem amoniaku transformovat na krystalicky boehmit AIOOH sdobie vyvinutou

strukturou.

Preména hydratovaného oxidu hlinitého na krystalicky hydroxid hlinity se stechiometrii
Al(OH); je podstatné sloZitéjsSi. V zésadé se za beZnych (neextrémnich) podminek daji
pripravit dva druhy krystalického AI(OH); — hydrargillit, zvany téZ gibbsit, ktery vznika
krystalizaci zroztoka hlinitanu sodného, a bayerit téze stechiometrie, avsak sodlisnym
difraktogramem a tedy i jinou krystalografickou symetrii. Pti prepracovéni kamence, pokud
nema byt do technologie vnasen Na' kation a nésledné zase odstranén promyvanim s tvorbou
odpadnich vod, prichézi v ivahu transformace na bayerit.

Podle starych ucebnic [1] i z Gmelinovy encyklopedie Ize preménit hydratovany oxid
hlinity, vznikly amonolyzou hlinitych soli, na bayerit ve vodném prostredi neutradinim nebo
alkalickém, pireména vSak probihd velmi pomalu (nékolik meésici). Tento nazev paradoxné
vibec nesouvisi sklasickym Bayerovym procesem vyroby hydroxidu hlinitého a hliniku
z bauxitu, zaloZzeném na rozpoudéni bauxitu vroztoku hydroxidu sodného a nasledné
krystalizaci gibbsitu (hydrargillitu) po odstranéni nec¢istot (¢ervenych kalt). V ramci vyvoje
technologie piepracovani kamence byl experimentalné vyvinut postup transformace
hydratovaného oxidu hlinitého po amonolyze a vymyti elektrolytt na bayerit nékolikadennim
zranim suspenze promytého meziproduktu amonolyzy v roztoku amoniaku pii pH 10,7. Bylo
Zji&teéno, Ze v rozmezi 10-40 °C neni rychlost zrani vyznamné¢ zavisla nateplote, pri teplotéch
blizkych 100 °C vzniké prednostné boehmit. Nutnou podminkou vzniku bayeritu béhem 2-4
dni je zréni suspenze v klidu, bez pohybu. | pti mirném michani ¢i precerpavani kapaliny
probih4 transformace na bayerit podstatné hife. Dtivodem je pravdépodobné tvorba micel
v okoli ¢astic pavodné poloamorfnino meziproduktu, které se nésledné pretvéieji na
krystalické ¢astice bayeritu AI(OH)s. Pohyb nejspis narusuje tvorbu atransformaci micel.
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Nutnogt zréni suspenze bez pohybu predstavovala problém pii prechodu do vétsiho
métitka, nebot’ pokud srazenina na dné tvorila vysSi vrstvu, zrani se zpomalovalo. Bylo tieba
zgjistit, aby po celou dobu zréni byly jednotlivé ¢éstice hydratovaného oxidu hlinitého
obklopeny vodou. Pro vyteSeni tohoto problému byl vyuZit charakter meziproduktu po
amonolyze. Céstice této sraZeniny jsou mékké a lze je snadno rozbit i piili§ intenzivnim
michanim na gel, ktery téméi nesedimentuje a velmi obtizné se filtruje. Proto byla suspenze
pred zranim rozmixovana v mixéru za vzniku naprosto nesedimentujici gelovité viskézni
kapaliny. V progttedi amoniaku spolu po prvnim dni zrani zacala sraZzenina postupné
sedimentovat v dusledku vzniku krystalického bayeritu. Tento bayerit jiz byl filtrovatelny
diky krystalickému charakteru srazeniny, i kdy?Z filtrace probihala pomérné pomalu vzhledem
k jemnym ¢ésticim bayeritu.

Pro pripravu korundu lIze vyuzZit meziprodukt jakékoliv struktury, da se vSak
predpokladat, Ze velikost krystali korundu miZe zaviset na velikosti ¢éstic i struktuie
vychoziho hydratovaného oxidu hlinitého.

Rizné formy hydratovaného oxidu hlinitého nejsou jedinou moznosti piipravy korundu
z kamence. Prima kalcinace velmi ¢istého kamence na korund se vyuziva i v primyslovém
metitku a vede k velmi jemnym ¢asticim, vhodnym pro aplikace v transparentni keramice.
Nevyhodou pitimé kalcinace kamence je vSak vysoka spotieba energie, kdyZz jeden mol
vstupni suroviny obsahuje 12 mol vody, a déle tvorba exhalét, jejichz sloZeni zavisi na
podminkéch kalcinace. Pri tepelném rozkladu kamence se nejprve uvoliuje krystalova voda,
poté amoniak, ktery v oxida¢nim prostiedi piechédzi na dusik s malym podilem oxida dusiku,
a z kamence vznikd& siran hlinity. Pri dalSim zvySovani teploty dochazi k od&tépeni oxidu
sirového a v zavislosti na koncentraci kysliku v kalcinaéni peci miaZe vznikat téz oxid siticity.
Vznikajici oxid hlinity prochézi srostouci teplotou raznymi prechodovymi strukturami
zna¢ného mérného povrchu. Z téchto prechodovych struktur je nejznaméjSi modifikace g
Al>Os. Konecnym produktem kalcinace je a-Al,Os — korund, ktery vzniké pti teploté cca
1200 °C. Celkove, pti zanedbani vedlejSich reakci, 1ze popsat kalcinaci kamence rovnici (2):

2 NH4A|(SO4)2 A2H,0+ 3/120,® A|203 + 4 SO5 + 28 H,O + N> (2)
Pokud je cilem projektu zpracovat zcela konkrétni kamenec ze sanace odpadnich vod,

neni mozné je piimo kalcinovat na oxid hlinity, protoZe obsahuje draselné kationty

v nepiijatelné vysokych koncentracich a nelze je zn¢j odstranit rekrystalizaci z divodu
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izomorfie. Naproti tomu pti hydrolyze a nasledném promyti se draselné ionty odstrani a
piepracovani rekrystalovaného kamence na hydratovany oxid hlinity, a uz jakéhokoliv
strukturniho typu, umoZzni ziskat dostatecné cistou surovinu pro vyrobu kvalitnich typi

aluminy, uré¢ené pro nejruznéjsi aplikace.

V literatuie lze nalézt postup pripravy nano¢astic a-oxidu hlinitého (korundu)
svyuZzitim boehmitu jako suroviny. Tento postup byl patentovan americkymi autory [6].
Slinuti béhem kalcinace bylo zabranéno povrchovym nanesenim siliky [6], které spocivalo v
dispergaci siliky do gelu boehmitovych ¢astic o velikosti cca 100 nm. Nésledovala kalcinace

na a-aluminu a dezintegrace aglomerata.

Autori  [6] uvédéji v patentovych nérocich zpasob vyroby c¢astic a-aluminy
s povrchovym ,nétérem” siliky, spocivajici v dispergaci siliky (0,5 - 5 % vztaZzeno na suSinu)
v gelu boehmitu s velikosti ¢astic cca 100 nm s naslednou kalcinaci v rotacni peci na gel po
dostatecnou dobu a dostatecnou teplotu ke konverzi 80 % boehmitu na a-aluminu ve formeé
volnych aglomerdti primérnich ¢astic, ale tak, aby nedodlo k vétSimu sintrovani. Sintrovani
¢éstic zabranuje téZ povrchova Uprava silikou. Nasleduje dezintegrace aglomeréta primarnich
¢éstic a-aluminy na préSek o velikosti jednotlivych ¢astic 20 - 50 nm s povrchem nejméné 50
m?.g*. Silika miZe byt piidana v koloidni form¢ jako sol nebo jako organosilan
(tetraethylortho-silikét). Cim mendi jsou ¢éstice siliky, tim 1épe. Silika by méla mit mensi
céstice nez boehmit, jehoZ velikost ¢éstic by neméla presahovat nékolik nanometri. MnoZstvi
siliky nesmi byt prilis veliké (nad 5 %), aby nevznikal mullit nebo jiné faze obsahujici Si.
K dezintegraci aglomerétu a-aluminy Ize pouzit vibracni mlyn. Tato alumina se muze pouZzit

po dispergaci v kapaling jako lestici prasek.

Autoti [6] pouZivaji jako suroviny boehmit (AIOOH) firmy Condea o velikosti ¢éstic 30
- 100 nm a silika sol o velikosti ¢astic 3 nm. Boehmit disperguji ve vodé (60 kg boehmitu
v 248 litrech vody), pricemZ pouZit4 voda obsahuje 2,69 kg koloidni siliky Nyacol s33 %
SiO,. Po smichéani je vysledny sol peptizovan 16,33 kg 22% kyseliny dusi¢né. Vysledny gel je
suSen pri 195 °C a umlet. Poté je produkt kalcinovan v rotaéni peci pii 1300 °C se stiedni
dobou zdrZeni 10 min. Vysledny préSek obsahuje 1,95 % siliky, dosahuje mérného povrchu
(dle BET) 20 m*g™ a neobsahuje 7&dné piechodné faze aluminy. Nésleduje suspendace
prédku ve vodé a mleti 50 hodin, ¢imZ se doséhne mérného povrchu 120 nP.g™. Zésadni
nevyhodou tohoto patentovaného postupu [6] je dopace kiemikem, nebot méli byt
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nanokorund pouZzit k vyrob¢ keramiky, musi byt obsah SiO, co nejnizsi (nejlépe < 0,01 %)
[7].

V predloZzené préci bylo tieba experimentdiné proverit, ktery strukturni typ hydroxidu
hlinitého je pro pripravu nanokorundu nejvhodnéjsi, a vyzkouSet té&Z moZnosti dopace
vybranymi latkami pied kalcinaci. Vedle kiemiku, ktery je pri vySSich obsazich neZzédouci,
byl pouzit Mg, ktery je vyhodnym dopantem pii vyrob¢ korundové keramiky [7], a mocovina
[8]. Mocovina se pri kalcinaci rozklada na plynné produkty a tim brani slinuti krystali.
Krom¢ mocoviny by bylo mozné pouzit i jinou organickou latku, napriklad kyselinu

citronovou [8], ale mocovina je cenové dostupnéjsi.

V&chny typy hydratovaného oxidu hlinitého (poloamorfni hydratovany oxid hlinity
snedokonale vyvinutou boehmitickou strukturou, krystalicky boehmit AIOOH a bayerit
Al(OH)3) byly pouZity k ptipravé korundu za ruznych podminek.

Podle pouzitého typu hydratovaného oxidu hlinitého |ze série pokusi piipravy korundu
rozdglit takto:

|. Rada A — podstatou vyroby a-Al,Os; (korundu) je kalcinace bayeritu piipraveného
zranim poloamorfniho hydratovaného oxidu hlinitého — meziproduktu z amonolyzy
kamence.

Schéma 7eSeni:
Rekrystalizace vychozi suroviny - kamence

l

amonolyza — rozklad kamence amoniakem

l

filtrace, promyvéni a suspendace promytého kol&ce poloamorfniho meziproduktu

l

mixovani suspenze

l

transformace na bayerit

l

filtrace, promyvani a suspendace promytého kolate bayeritu

l
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mleti suspenze bayeritu

l

suSeni narozpralovaci susarné

l

kalcinace na korund
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I1. Rada B — podstatou vyroby a-Al,Osz (korundu) je kalcinace boehmitu, pripraveného
transformaci poloamorfniho meziproduktu z amonolyzy kamence.

Schéma 7eSeni:
Rekrystalizace kamence

l

amonolyza

l

filtrace, promyvani a suspendace promytého kolace poloamorfniho meziproduktu

l

mleti suspenze

l

transformace na boehmit aodstranéni NH3

l

dopace (neni ve viech pokusech)

l

suSeni narozpralovaci susarné

l

kalcinace na korund

11
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lIl. Rada C - podstatou vyroby o-Al,Os; kalcinace poloamorfnino meziproduktu
z amonolyzy kamence (meziprodukt ma nedokonale vyvinutou strukturu boehmitu).

Schéma 7eSeni:
Rekrystalizace kamence

l

amonolyza

l

filtrace, promyvani a suspendace promytého kolace poloamorfniho meziproduktu

l

mixovani

!
mleti
!

dopace (neni ve viech pokusech)

l

suSeni narozpralovaci susarné

l

kalcinace

12
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3 Metodika a popis experimentu
3.1 Pracovni postupy

Rekrystalizace

Rekrystalizace v laboratornim postupu slouzila jednak ke sniZzeni obsahu negistot
v kamenci (zejména Fe**, Cr®" a dalsich barevnych kovi), déle pak k tomu, aby ze speeného
starSiho kamence byl pripraven cerstvy sypky sdobie oddélenymi jednotlivymi krystaly,
které jsou nezbytné nutné pro Uspédné provedeni amonolyzy.

Postup prace:

Destilovanou vodu (3 000 cm®) jsme ohrdli na 80°C, spustili kotvové michadlo a za
staého michani pridali kamenec (1600 @), v pripadé potieby rozdrceny na rozpustné
aglomeraty. Jakmile se kamenec rozpugil, ponechali jsme roztok v prvnim pokuse
samovolné vychladnout, ale pozdgji jsme pro urychleni chlazeni pouzili chladi¢ sestaveny
z nédoby o objemu cca 12 dm® a privodu a odvodu chladiciho média (vody). Roztok jsme
nechali zchladnout na teplotu chladici vody. SnaZili jsme se dosahnout co mozna nejnizsi
teploty pro vylouceni nejvétsiho mozného mnozstvi krystali. Vyloucené krystaly jsme
odfiltrovali na Blchnerové nalevce. Produkt jsme rozprostieli a nechali na vzduchu

proschnout.

Amonolyza
Amonolyza je rozklad kamence (siranu amonno-hlinitého) 25% vodnym roztokem

amoniaku za vzniku hydratovaného oxidu hlinitého podle rovnice:
NH4A|(SO4)2 12 H,O + 3 NH,OH ® A|(OH)3 + 2 (NH4)2804 + 12 H,O

Postup amonolyzy, vyvinuty a patentovany ve VUANCh, spo¢iva v sypani krystalického
kamence do roztoku amoniaku za stdlého michani tak, aby pevna faze byla stéle ve vznosu.
Pritom dochézi k reakci na povrchu krystalit suroviny a vzniké dobre filtrovatelna srazenina
hydratovaného oxidu hlinitého.V idedlnim ptipadé vznikaji zjednotlivych krystala céstice
hydratovaného oxidu hlinitého priblizné kopirujici velikost pavodnich krystali. Vysledna
srazenina ma pak hrubozrnny charakter, ¢imz se vyrazné odliuje od gelovitého produktu
bézné provadéného srézeni hlinitych soli amoniakem. Céstice této srazeniny jsou ale mekké,
a proto je tieba, aby je michani pri reakci udrZzelo ve vznosu, nebylo vSak prilis intenzivni,
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jinak by castice byly michadlem rozbijeny. Také je treba, aby amoniak byl v reakci pouZit
v prebytku 10 - 20 % nad stechiometrii reakce, ¢imz je zgjisténo pH > 8,5.

Postup prace:

Do kédinky o objemu 5 | jsme nalili 1 000 cm® vody. Roztok jsme za michani ohidli na
cca 60 °C, pak jsme pridali 650 ml roztoku amoniaku o koncentraci cca 25 %, roztok jsme
michali cca 10 vtefin kotvovym michadlem intenzitou 100 ot.min™ a pak jsme za michani
najednou prisypali 1 kg kamence. Suspenzi jsme michali 10 min, poté jsme ji ponechali stat
zakrytou 10 min. Nasledovala filtrace a promyvani kolace 3x2500 vody.

Filtrace a promyvani

Suspenzi po amonolyze jsme filtrovali pres filtracni papir oznaceny ¢. 285 a kol& na
filtru jsme promyvali destilovanou vodou aZ do poklesu vodivosti filtrau pod 100 pS.cm™.
Promyti 3x2500 cm?® vody bylo postadujici.

M leti

K promytému kol &i jsme pridali destilovanou vodu (650 cm® vody na 880 g promytého
kol&te pripraveného amonolyzou 1 kg kamence) mleli za Uc¢elem dezintegrace castic
srazeniny po amonolyze. Mleti probihalo v planetarnim mlyné skorundovymi kulickami o
praméru cca 10 mm po dobu 30 minut rychlosti 300 otatek za minutu.

Transfor mace na boehmit

V suspenzi vzniklé mletim jsme vodnym roztokem amoniaku upravili pH na hodnotu
10,7 a suspenzi jsme 2 hodiny vatili. Var probihal pod zpétnym chladi¢em, abychom zamezili
vyparovani amoniaku ze suspenze a zahuStovani suspenze. Béhem této doby vznikl
krystalicky boehmit. Poté byl ze suspenze amoniak odstranén, a to varem suspenze na vodni

lazni.

Zrani (transformace) na bayerit

K 880 g promytého kolé&ce pripraveného amonolyzou 1 kg kamence jsme piidali vodu
na celkovy objem 1500 cm®, suspenze jsme mixovali 30 min a poté pridali roztok amoniaku
na dosaZeni pH 10,7. Celkovy objem suspenze byl 1800 cm®. Suspenzi jsme nechali zrét 3
dny v klidu pti laboratorni teplot¢ za vzniku bayeritu. Poté jsme suspenzi Zfiltrovali a

promyli.
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Dopace

Vyzkou3eli jsme dopaci kiemikem, hoiéikem a mocovinou. Dopaci kiemikem jsme
vyzkouSeli na zakladé informace z patentu [6], kde se piSe, Ze pridavek solu kyseliny
kiemicité zabranuje spékani ¢astic boehmitu pii kalcinaci na korund. Jako surovinu jsme
pouZili sol obsahujici 4 % SiO,, stabilizovany piidavkem amoniaku na pH 8 - 9, aby
nedochézelo ke koagulaci. Tento sol jsme pridavali k jednotlivym typam hydratovaného
oxidu hlinitého pied jejich suSenim. Nevyhodou této piisady je, Ze zvySuje obsah Si
v korundu, ktery je pri aplikacich v keramice nezédouci jiZ pii koncentracich v setinéch %.
Jako dalSi dopant jsme pouZili pastu hydroxidu horecnatého, ktery se obvykle pridava az
k hotovému korundu pii vyrob¢ keramiky. Dopace jedt¢ pred kalcinaci na korund umoZziuje
lepSi homogenizaci.

Mocovinu jsme pridavali s cilem zabranit slinuti ¢astic pri kalcinaci. Jegji vyhodou je, Ze

neznecist'uje vysledny korund.

Sugeni narozpraSovaci susarné

Suspenzi jsme sudili na rozpraSovaci susané ,NIRO* (Priloha 2). Suspenze
hydratovaného oxidu hlinitého byla cerpdna peristaltickym cerpadlem, v kotou¢ovém
atomizéru byla rozpréSena na kapky a tyto kapky pak usychaly na kulové ¢éstice. Vysledny
préSek byl zachycovan v cyklonu a jiman. Prabéh suSeni jednoho z pokusi je znézornén

v Priloze 2 v tabulce 7.1, nakres suSarny na obrazku 7.1.

Kalcinace

Kalcinaci vysuSenych vzorka hydratovaného oxidu hlinitého jsme provadéli v peci
NABER s programovatelnym narastem teploty. Pri kalcinaci jsme jednotné jsme nastavili
pocétesni narist teploty rychlosti 2 °C.min™ na 195 °C s prodlevou 2 hodiny pfi této teploté
apoté s opét narustem 2 °C na kone¢nou teplotu, kterd se pohybovala v intervalu 1100 — 1250
°C. Konecna teplota a doba prodlevy pii konecné teploté byly predmétem vyzkumu. Zjistili
jsme, Ze pro vytvoreni cisté korundové struktury bez piimési jinych typa aluminy byla
potrebna u kazdého typu hydratovaného oxidu hlinitého jina teplota Také pritomnost
dopujicich prisad mela vliv na pribéh kalcinace. 1100 — 1250 °C. Pribeh teploty pii kalcinaci
jednoho ze vzorka je znazornén na Obrézku 3.1:
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Obrézek 3.1: Prubeh teploty pri kalcinaci hydratovaného oxidu hlinitého na korund

Priibéh teploty pfi kalcinaci
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1000 ~

800 /

400 /
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3.2 Analytické metody

K charakterizaci vzorki surovin i korundu jsme vyuzili analytické laboratore VUANCh,

jgjichz pracovnici provedli prislusna stanoveni.

Vzorky hydratovaného oxidu hlinitého i vysledné aluminy byly charakterizovany
metodou RTG difrakce pro urceni krystalografické struktury (XRD), u vzorku s pridanymi
dopanty bylo téZ stanoveno chemické sloZzeni metodou RTG fluorescencni spektrometrie

(XRF).

Velikost ¢éstic vysledné aluminy byla uréena ze snimka tadkovaciho elektronového
mikroskopu (SEM). Pro urceni velikosti aglomerata bylo pouZito méeni v suspenzi metodou
rozptylu laserového paprsku pristrojem Malvern po pasobeni ultrazvuku, ktery mél rozdruzit
nepevné aglomeréty.

Mérny povrch byl stanoven mérenim adsorpce kapalného dusiku. Vzorek byl navézen
do trubicky aumistén do drzaku pristroje, kde vzorkem prochézela plynna smés helia a dusiku
konstantnim pratokem. Po ur¢ité dobé ustéleni byla trubicka se vzorkem ochlazena kapalnym
dusikem a z plynné smési, prochazejici trubickou, doSlo k adsorpci dusiku na povrch
méfeného vzorku. Tepelné vodivostni detektor zaznamenal sniZeni koncentrace dusiku

v plynné smési v dusledku adsorpce a Ubytek dusiku ve smési byl zaznamenan jako plocha
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peaku podobn¢ jako u chromatografickych zéznami. Tato plocha byla porovnana s plochou
naméirenou u standardu znameho povrchu. Pouzity standard byl volen tak, aby jeho plocha
alespon radoveé odpovidala métenych hodnotam povrchu, ¢imz byla zajidténa piima imeérnost

plochy métenému povrchu.

4 Vysledky

V tabulkéch 3.1 az 3.3 uvadime vlastnosti laboratornich vzorkt korundu, pripravenych
z raznych typt hydratovaného oxidu hlinitého.

Tabulka 3.1: Vlastnosti vzork: korundu pripravenych z bayeritu (7ada A)

Kalcinace . Spec. .
Vzorek | Dopace (teplotal Malosg:il;ace povrch Krvetal o?tr.rvelé.‘to (mm)
prodleva) y (m2.g% ystau/agregatu
A26/2 | ne | 1200°C/60min|a +primesq| 27 k?;}s};ijfglzeo
A3-1 ne 1250 °C/60 min a 6,6 1-2/1-10
mocovinou | 1250 °C/120
A5-4-1 (1% roz.) min a 7,8 0,1-0,5/1-20

Poznamky k tabulce:

Velikost aglomerédti Ize zmensit mletim, a proto neni tak dalezitym parametrem jako
velikost krystali. Vzorek A3-1 byl pied kalcinaci umlet, proto se v ném nevyskytuji
aglomeraty nad 10 nm.,

Pridavkem mocoviny u vzorku A5-4-1 se podatilo pon¢kud sniZit velikost primarnich
krystalt pii porovnani se vzorky A3-1i A2-6/2.
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Tabulka 3.2: Vlastnosti vzork: korundu pripravenych z boehmitu

Kalcinace . Spec. Str. vel.
Vzorek | Dopace (teplotal Maloltjhrl:ilaace povrch krystali/agregétt dle
prodleva) Y (migh) SEM- odhad (mm)
B25 | ne | 1200°C/1min a 1g  |OLOZTVEE SO0
28% S , o
B3-5/2 SO, 1200 °C/1 min | g (vice) + a 125,6 0,1 nejasn¢ oddel. /10
0,
B3-5/3 zs’?of 1200°C/60 min | a+q(L1) | 98 0,1 nejasné oddsl. /10
B4-5 ne 1200 °C/1 min a 17,4 0,1-0,2i vétSi-slinuto /10
0,
B55 | o0 | 1200°C/60 min | a+piimesq | 16 0,1 mélo slinuto /10
2
0,
B6-5 | 27| 1200°C/60 min | a+stopyq | 162 | 01-02¢és sinuto/10
2
0,
B7-5 | Y220 % | 1200 °C/60 min a 157 | 01-0,2¢4s. sinuto/10
2
0,04 % ) . 0,2-0,51 vetd, dosti
B85 | (oo | 1200°CI60 min a 6.3 ol
a + stopy e 4
0,38 % o . . 0,2-05, i vétsi, dosti
B9-5 MgO 1200 °C/60 min spinelu 59 dinuto /10-20
MgA|204

Poznamky k tabulce:

U vzorka B3 az B7, liSicich se obsahem SiO,, bylo pti kalcinaci za stejnych podminek
(s konecnou teplotou 1 200 °C a prodlevou pii této teploté 60 min) patrno, Ze obsah korundu
(a-Al,0s3) roste a obsah piimési g-Al,Os; klesa se sniZzujicim se obsahem SiO,. Pritomnost
SiO; tedy ztézuje kalcinaci boehmitu na korund.

U vzorki B3-5/2 a B3-5/3 snegjvysSim obsahem SiO,, které nebyly dostatecné
vykalcinovany, souvisi nejasné oddéleni ¢astic s prechodovou strukturou g-aluminy, nejednéa
se o dinuti.

U vzorka B5-5 az B7-5 je vidét, Ze pridavek SiO, solu skutecn¢ zabranuje slinuti pri
kalcinaci na korund. Stupen slinuti roste v fadé B5-5 < B6-5 < B7-5 < B4-5. Vy53i obsah SiO,
znamené mensi slinuti a obraceng.

Vzorky B8-5 a B9-5 jsou z hlediska slinuti spiSe horsi nez vzorek B2-5, resp. B4-5,
které neobsahuji Zadné dopacni primési, a je tedy vidét, Ze MgO nezabraiuje slinuti pfi
kalcinaci a naopak prodlouZeni doby kalcinace pii konet¢né teploté z 1 min na 60 min vedlo
ke zhorSeni slinuti.

Ve vzorcich B8-5 a B9-5 jsou kromé velkych kulovych aglomerétii, vzniklych susenim
Vv rozpraSovaci susarné, pritomny téZ malé ¢astice, pravdépodobné MgO. U vzorku B9-5, kde
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byla pasta déna pred mletim, jsou dosti homogenné rozptyleny, zatimco u vzorku B8-5, kde
byla pasta jen rozmichana pied suSenim, je distribuce téchto ¢astic nerovnomeérna.

Tabulka 3.3: Vlastnosti vzork:i korundu pripravenych z poloamorfniho mez produktu

Kalcinace . Spec. y
Vzorek | Dopace (teplotal Maloltjhrl:ilaace povrch Krvstal o?tr.rvelé.‘to (mm)
prodleva) y (m2.g?) ystali/agregati
Cl-4 ne | 1200°C/1min a 14,9 01-0.21 vetsi,

slinuto/10-20

2,8 % o . ey 0,1 negjasné oddel. /10-
C24 | Yo, | 1200°C/60min | a +primesq 50 e
a + stopy N y
0,29 % o . . 0,2-0,51i vétsi, hodng
C3-4 MgO 1200 °C/60 min Msglpr\lielg 6,6 dlinuto/10-20
294

Poznamky k tabulce:

Vzorek C1-4, pripraveny kalcinaci poloamorfniho meziproduktu nedokonale vyvinuté
boehmitické struktury bez dopace, je z hlediska velikosti ¢astic velmi podobny vzorkam B2-5
aB4-5, kalcinovanym z dobie vyvinutého boehmitu rovnéz bez dopace.

Vzorek C2-4 je opét velmi podobny vzorkam B3-5/2 a B3-5/3, které obsahuji stejné
procento SiOs.

Vzorek C3-4 je velmi podobny vzorkim B8-5 a B9-5, dopovanym MgO a
kalcinovanym za stejnych podminek.

5 Zavér a diskuse

Bylo zji&éno, Ze konetnda teplota i doba prodlevy, nutna pro vytvoieni korundové
struktury, se lisi podle struktury vychoziho hydratovaného oxidu hlinitého i obsahu dopantt.
Z boehmitu bez dopanti byl ziskan ¢isty korund kalcinaci na 1 200 °C spouhou 1 min
prodlevy, pricemZ je nutno uvézit jesté dobu, po kterou se tato teplota (nebo jen o mélo nizsi)
v peci udrzuje pti samovolném chladnuti v uzavieném prostoru. Dvitka horké pece nelze

oteviit, aby nepopraskala vyzdivka.

Pokud byl k boehmitu pridan SiO,, sjeho rostoucim obsahem bylo nutno kalcinovat na
vySSi teplotu, resp. s delSi prodlevou. Obsah 0,13 % SO, jesté nevedl ke zhorSeni podminek
kalcinace, avSak pri obsahu 2,8 % SiO, bylo nutno doséhnout 1 250 °C s prodievou 60 min.
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Stegin¢ jako boehmit se pii kalcinaci choval i poloamorfni hydratovany oxid hlinity
s nedokonale vyvinutou boehmitickou strukturou. Pokud byl korund piipravovén z bayeritu,
nestatila pro vytvoreni ¢isté korundové struktury teplota 1 200 °C ani pii prodlevé 60 min a
bylo treba kone¢nou teplotu zvysit na 1 250 °C sprodlevou 60 min. Velikost primarnich
krystalt aluminy zavisela na vychozi strukture. Z porovnani SEM snimka je vidét, Ze nejsou
vyznamné rozdily ve velikosti primarnich krystali mezi vzorky pripravenymi
z poloamorfniho boehmitického polotovaru a z dobie vyvinutého boehmitu. Transformace na

boehmit neméa technologicky vyznam.

Velmi malé krystaly (100 - 200 nm) byly ziskéany z vychozi struktury boehmitovského
typu, at’ jiz byla dobie vyvinuta povaienim samoniakem nebo se jednalo o poloamorfni
vzorek boehmitického charakteru. Vzorky boehmitu dopované SiO, poskytly priméarni
krystaly nejmensi velikosti (100 nm).

Pritomnost SIO, skute¢né zabranuje slinuti pii kalcinaci, ale pro aplikace v korundové
keramice je tato piimés nezédouci, takze ji nelze pouzivat. Naopak MgO nemé pozitivni
acinek z hlediska velikosti krystali korundu, ale je vitanou dopaéni primési pri vyrobé
keramiky a z hlediska homogenity distribuce je vyhodné jej do vzorku zabudovat jedté pred
kalcinaci, nejlépe pied mletim suspenze hydratovaného oxidu hlinitého.

Z bayeritu vznikaji podstatné vétsi primérni krystaly nez z boehmitu. Korund ziskany
kalcinaci bayeritu obsahoval primérni krystaly o velikosti az 1 nm.

Pridavkem mocoviny se podatilo sniZit velikost krystali bayeritu. Da se ocekavat, Ze
dopace moc¢ovinou se osvédcéi i u vzorka boehmitu a poloamorfniho meziproduktu. Velké
agregaty kulového tvaru na SEM snimcich vznikaji pii suSeni umleté suspenze v rozpraSovaci

susarné.

Zavérem lze prohlésit, Ze tim technologicky nejjednodusSim zpasobem, kalcinaci
amorfniho hydratovaného oxidu hlinitého bez dalsi strukturni transformace a bez pridavku
dopantt, Ize dosdhnout velikosti krystali a-Al,Os; (korundu), udavané jako oblast
nanomateridla, tedy 100 — 200 nm.

PredloZzena prace ukézala, jak lze pripravit korund svelikosti krystalt z oblasti
nanocéstic. Dosazené vysledky budou pouzity pii dalsim fedeni projektu ve VUANCh.
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7 Piilohy

7.1 Pfiloha 1: Diamo, s. p.

DIAMO, s. p., StraZ pod Ralskem

Diamo, s. p. je pravnim pokracovatelem Ceskoslovenského uranového pramyslu,
av soucasné dobg je jedinou organizaci v Ceské republice, zabyvajici téZbou a zpracovanim
uranovych rud a zahlazovanim nésledkt po téchto ¢innostech. Od konce roku 2001 provadi
také zahlazovéni nasledki po tézb¢ a zpracovani polymetalickych rud, nebot se <tal
nastupnickou organizaci Rudnych dola Pribram. Od roku 2002 se sté&ni podnik podili na
likvidatnich a sana¢nich pracich po téZzbé¢ cerného uhli v ostravsko-karvinské panvi,
v Rosicko-odavanské panvi a v oblasti lignitovych doltit Hodonin.

22

PDF vytvofeno zkuSebni verzi pdfFactory Pro www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

7.2 Pfiloha 2: RozpraSovaci suSarna

Obrézek 7.1: RozpraSovaci susarna NIRO ATOMIZER, Copenhagen — Denmark, No. 1482

Legenda

1 - z&sobni n&doba s vodnou suspenzi AIOOH -

2 - peristaltické ¢erpadlo

3 - NIRO atomizér

4 - kompresor

5 - télo rozpradovaci susarny NIRO - -
6 - ptivod zemniho plynu

7 - zatizeni pro spalovéni zemniho plynu -
8 - cyklénovy tiidic

9 - produkt - susina

10 - filtr

11 - odtah, komin

T1 - teplotni sonda 1 (t; = 490 - 500 °C)

T2 - teplotni sonda 2 (t, = 100 - 110 °C)
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vodné suspenze AIOOH

tlakovy vzduch

susina AIOOH (boehmitu)

zemni plyn a spaliny

odplyn
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Tabulka 7.1: Pribeh suSeni vzorku bayeritu z 19. 5. 2004

Cas |min t t Cerpadltl) Objem Poznamky
(vstup) | (vystup) | (ot..min™) [ vzorku

1320 0 | 20 20 - - | zahgeni vytapeni

13.32| 12| 442 | 1111 6 - vstrikovani vody

13.42| 22 | 449 113,4 15 2000 | vstiik vzorku

13.44| 24 | 449 | 109,1 14 1600 | odber vzorku

13.48| 28 | 440 110,4 14 1200

14.03| 43 | 429 109,5 14 200

14.06| 46 | 432 109,2 14 0 vstiik vody

14.14| 54 - - - - ukonceni suseni

7.3 Pf¥iloha 3: Vybrané SEM snimky vzorkd korundu

Vzorek B2-5-5 Frady B
Priprava: kalcinace boehmitu
Vysledna struktura: korund

Podminky kalcinace: 1200 °C, 1 min nastavena prodleva pii kone¢né teploté
Mé&rny povrch: 18 m?.g™

Pozorovéni: na snimcich jsou patrné kulove aglomeréty vzniklé suSenim v rozpraSovaci

susarn¢ pred kalcinaci.

Vzorek Cl1-4 rady C
Priprava: kalcinace poloamorfniho meziproduktu
Vysledna struktura: korund

Podminky kalcinace: 1 200 °C, 1 min nastavena prodleva pri kone¢né teploté

Mé&rny povrch: 14,9 m’.g*

Vzorek A3-1rady A
Priprava: kalcinace umletého bayeritu
Vysledna struktura: korund

Podminky kalcinace: 1 250 °C, 2 hod nastavena prodleva pii konecné teploté

Mé&rny povrch: 6,6 nP.g™
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Vzorek A5-4-1 rady A
Priprava: kalcinace bayeritu, dopace mocovinou
Vysledna struktura: korund
Podminky kalcinace: 1 250 °C, 2 hod nastavena prodleva pii konecné teploté

Mé&rny povrch: 7,8 ni.g™

Vzorek A3-1, 2vétdeno 3 000x
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Vzorek A3-1, zvetSeno 30 000x
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FEEL B8 29 SEI

Vzorek A5-4-1, zvetSeno 1000x

Vzorek A5-4-1, zvetSeno 30 000x
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Vzorek B2-5-5, zvétdeno 1 000X

Vzorek B2-5-5, zvetSeno 30 000x
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e - i

Vzorek C1-4, zvetSeno 3 000x

Vzorek C1-4, zvétSeno 30 000x
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