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ABSTRAKT

Prace je zaméiena na rozklad ilmenitu, jednu z ngjdilezitéjSich operaci vyroby
titanové beloby sulfatovym postupem, skonkrétni aplikaci na technologické podminky
vyrobny v akciové spolecnosti Precheza Prerov.

Zminuje se o vlastnostech ilmenitu a jeho nalezi&tich a hodnoti technologickeé
podminky rozkladu z pohledu dosaZzeni maximalnich vytézki.

Soucésti prace je i provedeni laboratornich rozkladi indického ilmenitu, rozpusténi
rozkladné hmoty a vyhodnoceni vytézku rozkladu. Objektivni vyhodnoceni téchto pokusi
spolecné sdaty ziskanymi pii diivéjSich laboratornich rozkladech ilmeniti z dalSich
nalezis (Norsko, Austrdlie, Ukrgjina) a jgich smési pomoci matematicko-statistickych
metod umoZznilo porovnat jednotlivé ilmenity z hlediska naroku na provadéni zmeén
technologie pii piipadném pramyslovém zpracovani.

Préce rovnéz specifikuje vlivy provoznich technologickych podminek na vytézek
rozkladu a prindSi prakticka doporuceni ke zlepSeni soucasného stavu.

10



ABSTRACT

The thesis concentrates on the digestion of ilmenite, one of the most important
operations of the manufacture of titanium dioxide by the sulphate process, with concrete
application for technological conditions in the production unit in the joint-stock company
Precheza Prerov.

The thesis mentions properties of ilmenite, its deposits and evaluates technological
conditions of its digestion from the point of view meeting maximum yields.

Results of digestions of Indian ilmenites realised in the framework of the thesis on
a laboratory scale with dissolving the digestion mass and evaluating yields are also
involved. Objective evaluation of these experiments together with data gained from
previous laboratory digestions of ilmenite from other deposits (Norway, Australia, the
Ukraine) and their mixtures by means of methods of mathematical statistics has enabled to
compare individual ilmenites from the point of view of demands on changes in technology
in case of apotential industrial processing.

The thesis also specifies influences of plant technological conditions on yields of

digestion and brings practical recommendations for improving the existing state.
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1 UVOD

Titanova béloba — chemicky oxid titani¢ity (TiO.), je nevyznamnéjsim,
nejdilezit¢jSim a ngimasoveji vyrdbénym anorganickym pigmentem. Vyrabi se ve dvou
zakladnich krystalovych modifikacich — rutilové a anatasové. Vzhledem krozsahu a
raznorodosti pouZziti tohoto pigmentu (vnitini a vnéjsi natéry, papirensky, gumarensky a
plastikaisky pramysl, keramicky pramysl, ale i potravinarsky a tukovy pramysl, dale pak
napi. vyroba katalyzatorti a dalSich sloucenin titanu) musi byt u n¢j pro kazdé pouziti
zgjistény odpovidgjici vlastnosti, ato nejen optické, ale i fyzikalni, chemické adalsi.

Na rozdil od jinych pigmenttd byly prvni pramyslové vyroby titanové béloby
zahgjeny aZz kolem roku 1918. Nejednalo se vSak jesté o cisty oxid titanicity (TiOy), ale o
jeho smés se siranem barnatym (BaSO,)*. Teprve od roku 1923 se zatalo ve Francii s
vyrobou ¢isté titanové béloby (98 — 99 % TiO,) podle patentovaného postupu Josepha
Blumenfelda, ktery byl prvni, kdo pripravil tento relativné ¢isty pigment.

Na pielomu let 1923 — 1924 se zacala vyrabét titanova béloba také na Uzemi nasi
republiky, v tehdej$im Ceskoslovensku. Nejprve byla vyroba titanové béloby spudténa v
Usti nad Labem (do roku 1945), pozdgji v Ostravé — HruSové (1939 — 1977) a od roku
1968 do soucasnosti se titanova béloba vyrdbi v chemickych zavodech v Prerové — diive
Prerovské chemické zavody, nyni akciova spoletnost Precheza.

Hlavnim vyrobnim programem akciové spolecnosti Precheza Prerov je vyroba
anorganickych pigmentt, nosnym vyrobkem pak titanova béloba. Surovinou pro vyrobu
titanové beloby sulfdtovym zptsobem, pouzivanym také v a.s. Precheza, je nerost ilmenit.
Chemicky jde o smés oxida, predevSim titanu a Zeleza, kterou lze popsat sumarnim
vzorcem FeTiOs. Sulfatova technologie vyroby titanové béloby je zalozena na reakci
uvedeného nerostu ilmenitu s koncentrovanou kyselinou sirovou. Pomoci technologické
operace, tzv. rozkladem ilmenitu se prevadi oxid titani¢ity (TiO,), obsaZeny v ilmenitu, na
rozpustné slouceniny. Hlavnim Ukolem rozkladu ilmenitu pii vyrobé titanové béloby tedy
je zgjistit maximani vytéznost TiO, zilmenitu, tzn. ziskat ze suroviny pokud mozno
vSechen obsazeny TiO,, ze kterého se potom rtznymi Upravami ziska pigment

spozadovanymi vlastnostmi. Z uvedeného davodu patii provozni soubor — Rozklad
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ilmenitu mezi nejdulezitéjsi pracovni soubory vyrobny titanove béloby a to jak z hlediska
technol ogického, tak ekonomického.

Tato préce struéné popisuje zakladni surovinu pro vyrobu titanové beéloby
sulfatovym zpusobem a zkouma technologické podminky pro maximani vytézky na

pracovisti Rozklad ilmenitu.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Technologie vyroby titanove béloby

Titanova béloba se v cel osvétovém metitku vyrabi dvéma technol ogickymi postupy

— chloridovym a sulfatovym.

2.1.1 Chloridovy postup

Princip této vyroby je velmi jednoduchy — chloraci titanové suroviny v redukénim
prostredi (ve smési s koksem) ateploté 800 — 1200 °C se pripravi surovy chlorid titanicity:

TiO, + 2Cl, + 2C — TiCly +2CO

Vznikla plynna smés se ochladi (oddéli se chloridy) a surovy chlorid titanicity (TiCly,) se
déle ¢isti frakeni destilaci. Cisty chlorid titanicity se spaluje kyslikem za vysoké teploty
(900 — 1400 °C):

TiCly + O, — TiO, + 2Cl,

Vznikly oxid titani¢ity (TiO,) se zbavi chloru (Cl,) a poté kalcinuje v kalcinatni peci, kde
piechézi na neutralni krystalicky oxid titani¢ity pigmentového typu. Kalcinovany produkt
se dale zpracovava na pigment s pozadovanymi vlastnostmi.

Chloridovy postup vyZaduje surovinu svysokym obsahem titanu, takze se tak
zpracovava pouze prirodni rutil, ktery v ¢istém stavu obsahuje 60 % TiO, a40 % kysliku, a
tzv. synteticky rutil (struska), ktery se vyrabi z ilmenitu, popt. titanomagnetitu selektivni
chloraci (plynny Cl,) nebo selektivnim louhovanim minerdnimi kyselinami (napi. ziedéna
HCI). V obou ptipadech se ve strusce dosahuje obsahu az 97,5 %, resp. 96,7 % TiO..
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Vyhody a nevyhody

- Chloridovy postup je velmi narocny na kvalitu strojniho zatizeni jak z hlediska
konstruk¢nich materidla (silna koroze), tak z hlediska tésnosti (ochrana zdravi,
ekologie).

- Investice pri vystavbé je niZsi, ale mize se vyrovnat vysSimi ndklady na vyrobu.

- Produkt ma mén¢ barevnych necistot a znecisténi pii vyrobé je témér vylouceno

- Jednotlive ¢astice jsou rovnomeérngjsi, coz zvysuje kryvost pigmentu

2.1.2 Sulféatovy postup

Tato préce se podrobngji zabyva sulfatovym postupem vyroby titanove béloby
v bloku 2.2, proto jsou zde uvedeny pouze mozZneé suroviny pro tento postup.

NejdulezitejSim a na Zemi prevaZzujicim titanovym minerdlem pro vyrobu titanové
béloby sulfatovym postupem je nerost ilmenit. Nazvan byl podle mista svého objevu a to
podle jezera llmen v pohoti Ilmen, které je soucasti jizni ¢asti pohoti Ural v Rusku.

[Imenit vznikal jako prvohorni minerd mafickych vyviein (tmavé nerosty,
obsahujici hlavné prvky Fe, Mg ap.) a byl koncentrovan v loZiscich procesem nazyvanym
~magmaticka segregace”. Z magmatu vykrystalizoval relativné brzy, diive nez vétdina
ostatnich nerosti. Vysledkem bylo, Ze t¢Zsi krystaly ilmenitu padaly ke dnu magmatického
krbu a shromazdovaly se do vrstev. Jsou to tyto vrstvy, které vytvéieji bohata rudna
uskupeni pro téZitele titanovych rud. llmenit se také objevuje v pegmatitech a nekterych
metamorfovanych horninéch stejné jako v sedimentovanych horninach, jez vznikly jegich
zvétravanim aerozi.

Chemicky se jedna o trioxid zeleznato-titani¢ity FeTiOs, piesnéji FeO " TiO,, nebot’
se jedna o podvojny oxid. | kdyz je bézné popisovan vzorcem FeTiO3, zustava skutecnosti,
e v tomto sloZeni miiZe existovat pouze tam, kde neni volny kyslik, napt. na Mésici®? (zde
dokonce patii mezi &ty nejrozsirengjSi nerosty vibec). V pozemskych podminkéach se
realné se jedna o smés FeO, Fe,O, aTiOZ, kterého byva 30 az 70 %. Mineralogové proto
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pouZivaji vystizngj& nézev ilmenitova ruda®. Jeji sloZeni se li& podle mista vyskytu.
Kromée oxidu titanu a Zeleza ¢asto obsahuje izomorfni piimési oxida Si, Mg, Mn, Cr, V,
Al, Ca, P, Ni, Nb atd.. Pokud jde o Ca, Al a Si, pak tyto mohou byt piitomny ve formeé
svych slouc¢enin bud’ jako pevné roztoky primo v ilmenitu, nebo z prorastani pavodniho
ilmenitu vrstvami jgjich mineralt. Obvykle se piimési daji oddélit jen do jisté miry.

llmenit coby surovina predstavuje kolem 80 % své&tovych zasob titanu™.

Vlastnosti ilmenitu

[Imenit — tmavé Sedy aZz cerny minerd, neprahledny, nestépny, obvykle jen
nevyrazné leskly, na lomnych plochach polokovové aZz kovové
leskly, ma ¢ernoSedy vryp. Muze byt slab¢ magneticky. Tvrdost
dle Mohse 5 — 6, hustota 4.5 — 5.0 g - cm™. Vytvai zrmité a
celistvé agregaty.

iy
o

Obr.1- Kryal ilmenitu

[Imenit FeTiO3; méa obdobnou stechiometrii jako kalcit CaCOs, ale jeho struktura se
od struktury kalcitu velmi lisi, nebot’ se velmi bliZi struktuie korundu, kde dochazi k
nahrazeni atomu Al atomy kova v oxidaénim stavu 1V. a Il. (v axidnich vrcholech
trigondni bipyramidy jsou atomy Ti aFe).

[Imenit je chemicky velmi odolny, podléha vsak zvétravani. Nasledkem zvétravani
je jak vznik smesi oxidu, tak mnohdy i zvySeni obsahu titanu na Ukor snaze rozpustného
Zeleza. Toto zvétravani vede v konecnych dasledcich aZz k anatasu nebo rutilu a ¢im je
stupen zvétrani vysSi, tim haie se ruda rozpousti v kysdling. Do obsahti 60 % TiO2 je vsak

ilmenit prakticky UpIné rozpustny, rutil a anatas jako takové se za béznych podminek
nerozpoustéji vabec. Mezifazi zvétravani ilmenitu je leucoxen, zvany téz pseudorutil. V
této mezifézi je rudanazloutle bila nebo Sedé a obsahuje 80 aZ 90 % TiO,*.
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Vyskyt
[Imenit se v prirodé vyskytuje v celistvych rudnych Zilach jako tzv. , skalni* ilmenit

ajako tzv. ilmenit z plézovych piski.

Skalni ilmenit — oznaguje se tak nezvétraly ilmenit, ktery se
nachazi ve skalnatych chranénych terénech. Pochazi ze
ztuhlého magmatu. Obvykle maniZsi obsah TiO, (30-40

e
AT s
e
L,
e T T T,
W R R B
INER . AT L
SRR SR R e TR O
SR o e R T
AR PR T
RN e R Ll
S AL
BRI g il B TR
[ e S i T
R BT L T
T R EERSEDY o
R g T
TR

Obr. 2 — Skalni ilmenit

%) a obsahuje vice Mg, Mn, Ca nez pisky.
Negjvétsim svétovym producentem skalniho ilmenitu je Norsko (Egersund,

Storgangen, Tellnes). Norsky ilmenit je z piivodnich 18 % TiO, koncentrovan

flotaci kyselym louzenim na 45 %.
[Imenit podobného typu se naléza i ve Finsku (Otanmaki), v Egypté (Abu

Ghalaka), velké zasoby jsou i na Urale (Miask) a poloostroveé Kola.
Na americkém kontinenté jsou hlavni nalezisté v Kanadé (St. Urbain, lvry,

Lac Tio, St. Charles v provincii Quebec, Newfounland, Ontario). NejvyznamngjSi
kanadské nalezist¢é Lac Tio (pobliz jezera Allard) s 32 az 36 % TiO2 slouzi k
vyrobe strusky se 70 az 75 % TiO,. Nalezist¢ v USA (Tahawus - stéat New York,

staty Wyoming a Minnesota) maji i po obohaceni jen do 38 % TiO,,

I Imenit z pldZovych piski —
— jedna se o ilmenit uvolnény vlivem

povétrnostnich vliva z hornin a nakonec
nahromadény vlivem vody a vétru vesmes

v pobieznich oblastech.

Obr. 3 —IImenit z pléZzovych piski - lozisko
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Vekéanaleziste jsou v Austrdii (vychodni a zapadni pobiezi, ve vnitrozemi
ve Victorii pobliz mésta Horsham, okoli Bunbury), JAR (Richards Bay, provincie
Kapsko — Namakwa Sands - 47 % TiOz), USA (fada mensich nalezi&’ — Florida,

Georgia), Ukrajina (Zitomir), Indie (Orissa 55 — 60 % TiO,, Gopalpur 49 — 51 %
TiO,).

Dalsi naezidte: Cina, Maagsie, Sri Lanka, Brazilie, Madagaskar, Mozambik,
Tanzanie, Senegal.

2.2  Sulfatovy postup vyroby titanove béloby

V zhledem k tomu, Ze se tato préce zabyva surovinami pro sulfétovy postup vyroby
titanové béloby a také jednim z pracovist vyrobny titanoveé béloby v a. s. Precheza Prerov
— rozkladem ilmenitu, je vhodné tento postup popsat podrobngji.

Princip sulfdtového postupu vyroby titanové béloby je zaloZzen na reakci mezi
hlavnimi surovinami — titanovou rudou ilmenitem a koncentrovanou kyselinou sirovou
s prevedenim sloucenin titanu do roztoku. V dal§i fazi se odstrani velka ¢ést sloucenin
Zeleza, nadleduje hydrolyza, filtrace a poté kalcinace na produkt s pigmentovymi
vlastnostmi. Mimo jiz zminénych dvou z&kladnich surovin se pii jednotlivych stupnich
vyroby pouziva rada dalSich nezbytnych latek a pomocnych surovin, které jsou uvedeny
v dalSim popisu technologie.

Strucné 1ze charakterizovat vyrobu titanové béloby jako oddéleni oxidu titani¢itého
(TiO,) od vsech ostatnich slozek suroviny a jeho dalSi zpracovani na konecny vyrobek,
tedy pigment se vSemi pozadovanymi vlastnostmi (fyzikani, chemické a dalsi). Pri
jednotlivych procesech je tedy treba volit takové podminky, aby vysledny produkt mel tyto
pozadovaneé vlastnosti a jeho vyroba byla co nejefektivnéjSi. Piehled zékladnich operaci
vyroby je ziggmy z blokového schématu vyroby titanové béloby (obr. 4) a v dalSich
kapitoléch je uveden jgich popis.

18



H,SO,

SUSENI A
MLETI ILMENITU

L7

- Ry
Stépnéa kyselina

O

celové plisky

Flokulant

a

ROZKLAD
ILMENITU

Filtrét

L7

e

REDUKCE TIT.
ROZTOKU

Y

— AT

FeSO, . 7 H,O

CIRENI

17

<

KRYSTALIZACE,
ODSTREDOVANI

17

KONTROLNI
FILTRACE

7

HYDROLYZA

———2 p{ FILTRACEKALU

Zarodky

<—

7

1. FILTRACE,
BELENI

H,SO,, Al

47

<

Rutilové zérodky (promotory)

Y

2. FILTRACE,
IMPREGNACE

Impregnaéni prisady

<

17

KALCINACE,
CHLAZENI KALC.

MIKRONIZACE

Y

A

MLETI KALCINATU,
ROZPLAV

3 <
” KALCINATU

Dispergacni ¢inidlo

<

Y

POVRCH. UPRAVA,
FILTRACE

a

Cinidla povrchové Gpravy

L7

SUSENI A
MIKRONIZACE

Y

BALENI A
EXPEDICE

&
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2.2.1 SuSeni amletiilmenitu

[Imenit na skladce ilmenitu obsahuje az 5 % vlhkosti, takze aby se mohlo
dosahnout dobrého pomleti, je treba ilmenit vysudit. SuSeni ilmenitu se provadi
v souproudé bubnové rotacni susarné vybavené vestavbou a vytgpéné zemnim plynem.
Susi se na obsah vody max. 0.5 %.

[Imenit se mele namalé ¢astice, aby se zvysila reakeni plocha ¢astic ilmenitu a aby
¢éstice ilmenitu reagovaly skyselinou sirovou stejnomérné. Mleti se provadi v kulovych
mlynech socelovymi mlecimi koulemi, kde je ilmenit rozemilan trenim a nérazy kouli.
Materid vypadava stérbinami v pancérovani a v plasti mlyna do elevatoru, kterym je
dopraven do vzduchového tridice. Zde se oddéli hrubé, nepomleté ¢éstice a vraci se do
mlyna. Jemny podil se transportuje do zasobniku mletého ilmenitu. Tridéni ilmenitu se fidi
tak, aby pomlety ilmenit obsahoval mezi 5— 10 % ¢astic vétSich nez 44 um.

2.2.2 Rozklad ilmenitu

Ucelem této operace je prevést pokud mozno vSechen oxid titanicity obsazeny
v ilmenitu do roztoku prostiednictvim reakce skyselinou sirovou. Rozklad se provédi
v rozkladném reaktoru za stalého michani vzduchem. Reakce se rozbiha podie druhu
ilmenitu a jemnosti jeho mleti priblizné od 80 °C. Této teploty se dosahuje vlivem
zied’ovaciho tepla vzniklého ziredénim koncentrované kyseliny sirové pridavkem startovaci
kapaliny a ohtevem piimou parou. Jako startovaci kapalina se zpravidla pouziva Stépna
kyselina (asi 25% kyselina sirova) oddélena jako filtrat z filtrace hydrolyzétu (suspenze
vznikgjici fizenou hydrolyzou titanovych roztoki). Teplota béhem hlavni reakce zpravidla
piesahne 200 °C, kdyz hlavnim zdrojem tepla je silné exotermni reakce mezi oxidem

Zeleznatym (FeO) a koncentrovanou Kyselinou sirovou (H2SOy).
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Chemickou reakci rozkladu ilmenitu |ze zhruba popsat sumarni rovnici:
FeTiO; + 2H,S0O, — TiOSO, + FeSO, + 2H20(g)

Reakce je exotermickd, takZe probiha bouflivé a vjegim prabéhu unika velké
mnoZstvi vody uvolnujici se ve formé vodni pary, ktera odvadi teplo a zaroven brani
vzniku kompaktni rozkladné hmoty, ve které by se dalSi reakce zastavila. Hlavni reakce
kon¢i vznikem tuhé, olivove zelené, porézni hmoty. Pary uvolnéné pii reakci a strhavgjici
s sebou kapicky reakéni smési, odchazeji behem hlavni reakce do komina a jsou skrgpény
velkym mnozstvim vody. Rozkladna hmota se necha zrét, podle potireby se ptipadné chladi

a potom se rozpousti ve vode.

2.2.3 Redukcetitanovych roztoka

V priabéhu redukce se prevadi veSkeré Zelezo pritomné v roztoku v trojmocné
formé naformu dvojmocnou a zaroven se takeé zredukuje mala ¢ast ¢tyrmocné formy titanu
na trojmocnou. Obsah trojmocného titanu slouzi jako kritérium spravné provedené redukce
a hlavng jeho pritomnost v roztoku zabranuje zpétné oxidaci Zeleznatych iontt na zelezité.
| velmi malé mnoZstvi pritomnych ionti Fe®, které by hydrolyzovalo spolesns se
slou¢eninami titanu, by zptsobilo neodstranitelné naruSeni optickych vlastnosti vysledného
pigmentu.

Vlastni operace se uskuteciiuje piimo v rozkladném reaktoru za pouZiti pliska

z me¢kkeé oceli. Chemickou reakci je mozno formané popsat uvedenymi rovnicemi:

2Fe” + Fe —» 3F&*
2Ti*" + Fe — 2Ti* + Fe”
respektive
FexSO04); + Fe — 3 FeSO,
2TiOSO4 + 2H,SO4 + Fe — Tiy(S0y4)3 + FeSO, + 2H,0
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224 Cireni

Zredukovany titanovy roztok obsahuje nerozloZené podily ilmenitu a dalsi
mechanické necistoty, které je potieba z roztoku odstranit, protoZze by znecistily a tim
znehodnotily vedlgSi produkt ziskavany v dalSim provoznim souboru. Timto produktem je
heptahydrét siranu zeleznatého (zelend skalice), ktery se dale vyuziva pro vyrobu
Zelezitych pigmentt a siranu Zelezitého na Upravu vody. Pri Citeni roztoku je vyuzivano
gravitacni sily. V prabéhu ¢erpani se k ¢irenému roztoku piidava flokulant (organicka latka
podporujici shlukovani jemnych ¢éstic), jehoz pusobenim pevné ¢astice sedimentuji ke dnu
&fiicich nédrzi a &iry roztok (obsah kalu v roztoku je maximéng 0.5 kg m™) je stahovan

shora a od¢erpavan k dalSimu zpracovani.

Kaly usazené v ¢iticich néadrzich obsahuji po rozplaveni a rozmichani rozpustné
slouceniny titanu ve zbytkovém titanovém roztoku (kolem 5 % vyjadienych jako TiO,).
Zpracovanim na membranovych kalolisech se ¢ast rozpustnych sloucenin titanu vraci upét

do vyroby ato jako pridavek do rozpoustécich vod pri rozpousténi rozkladné hmoty.

2.25 Krystalizace a odstied’ovani

Ochlazenim titanového roztoku na teplotu pod 20 °C probiha vylu¢ovani Zeleza ve
formé krystali zelené skalice FeSO, © 7H,0O. Chlazeni se provadi ve vakuovych
krystalizétorech a je zaloZzeno na odparu vody z roztoku pfi snizeném tlaku. V této fazi se z
titanového roztoku vylouci kolem 70 % Zeleza.

Krystalky skalice se separuji na filtracnich odstiedivkach. Filtrat — titanovy roztok,

se ¢erpa k dalSimu zpracovani. Odstiedéna a promyta skalice se zpracovava na zelezité

pigmenty, popt. dalSi vyrobky.
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2.2.6 Kontrolnifiltrace

Tento proces sice piimo navazuje na krystalizaci, nicméné je dovrSenim operace
odstranovani kalt. Slouzi prakticky k doc¢isténi a k Uplnému odstranéni mechanickych

necistot z titanového roztoku. Provadi se naramovych kalolisech za ptidavku kiemeliny.

2.2.7 Hydrolyza

Z hlediska vyroby pigmentového oxidu titani¢itého (TiOy) je velmi dulezitou
operaci hydrolyza. U¢inkem varu pri ni dochazi k vylouceni hydratovaného gelu TiO..
Slouceniny Zeleza, kationy téZzkych kovi a ostatni neistoty zastévaji v roztoku — tzv.
Stepné kyseling. Chemismus hydrolyzy je velmi sloZity a nelze jg popsat jednoznacnymi
rovnicemi. Casto se uvadi orientagni rovnice;

TiOSO4 + NHO — TiOz'(n-l) H,O + H,SO,

Rozhodujici pro pigmentovou kvalitu TiO, je velikost a monodisperzita primarnich
a sekundarnich castic hydrolyzatu, ktera je ovlivnéna raznymi faktory. Nejdulezitéjsimi
jsou kvalita vstupniho titanového roztoku (dano jeho ,historii“ — vliv piedchazejicich
operaci), mnozstvi a kvalita zarodka a presné dodrZeni ¢asového a teplotniho prabéhu
operace.

Hydrolyzu |ze provadét dvéma zakladnimi postupy, jez se lisi zpasobem piipravy
zarodki. Zarodky jsou pripravovany bud’ oddélené — zarodkova ¢i termicka hydrolyza (v
souc¢asné dobé pouzivana v a. s. Precheza) nebo v priabéhu hydrolyzy piimo v reaktoru
(tzv. zied’'ovaci, ¢i bezzarodkova hydrolyza).

Po ukonceni operace hydrolyzy se hydrolyzat ochladi v chladi¢ich hydrolyzatu a
naredi vodou na predepsanou hustotu.
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2.2.8 1. stupeii filtrace a béleni

Prvni stupen filtrace se provadi se na listovych vakuovych filtrech (tzv. Moore
filtrech) a dlouzi ngjen k oddéleni &tépné kyseliny od hydrolyzétu, ale také k vymyti dalsi
¢asti Zzeleznatych sloucenin a jinych doprovodnych prvka, které jsou v rozpustné forme. |
nepatrné mnozstvi téchto piimési by zhorSoval o kvalitu produktu, zvlésté jeho bélost.

ProtoZze by se mohly na hydratovany gel TiO, adsorbovat kationy tézkych kova
pochézejicich ze suroviny a tedy pritomnych ve &épné kyseling, je mezi 1. a 2. stupen
filtrace (bude popsano v dalSim textu) zafazeno tzv. béleni.

Pii operaci béleni dochézi k redukci kationtéi téZkych kovi a zbytkového Fe™,
vzniklého pifpadnou zpstnou oxidaci Fe** arovnsz, jako pii redukei titanovych roztoki, se
zredukuje mal& ést Ti** na Ti** (pro zgji&eni nepiitomnosti Fe™).

Béleni spocivd v pridavku koncentrované H,SO, k suspenzi titanového gelu,
pridavku redukéniho cinidla (Al — krupice nebo pasta) a prodlevy pii teploté okolo 80 °C.
Mimo redukce kationta téZkych kovi se zvySenou koncentraci kyseliny a teplotou
urychluje desorpce necistot z povrchu titanového gelu. Spravny pribéh operace béleni je
indikovan obsahem Ti®" vefiltrétu.

Priprava rutilovych zarodkii

Rutilové zarodky (promotory) se pridavaji k vybélené suspenzi pro vyrobu rutilu,
nebot’ vyrazné snizuji kalcinaéni teplotu tvorby rutilovych krystalt a umoznuji tak vyrobu
rutilu z hydrolyzétu, ktery pti normalni kalcinaci poskytuje anatas.

Priprava rutilovych zarodka probihd ve tiech fézich. Jde o pripravu titanatu
sodného (Na&TisOg) — rozkladem vymytého hydratovaného gelu oxidu titanicitého
koncentrovanym hydroxidem sodnym, jeho neutralizaci kyselinou chlorovodikovou a

aktivaci zarodka peptizaci ve ziedéné kyseling chlorovodikové.
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2.2.9 2. stupeii filtrace aimpregnace

V druhém stupni filtrace se vymyvaji zbytky Zeleza a necistot po béleni. Filtrace a
promyvani probiha rovnéz na listovych vakuovych filtrech (Moore filtrech), které nejlépe
umoznuji dosdhnout dokonalého vyprani necistot. Vzdusny kyslik zde nema piistup ke
kol&i a témer idedlni pistovy tok znamena udrZeni kyselého redukéniho prostiedi

prakticky do ukonceni vymyti.

K promytému a rozplavenému titanovému gelu se vtomto souboru piidavé
specifické mnoZstvi impregnacnich prisad (jiné pro anatasové a rutilové typy). Jedna se o
piisady (tzv. mineralizatory, coZ jsou soli akalickych kow), které priznivé ovlivauji rast
krystali a dalSi vlastnosti pigmentu, jako je kelost, svétlostdlost apod. Tyto prisady se
pridévaji ve forme roztoka, které se pripravuji z 1atek jako napr. hydroxid draselny, kyselina
fosforecnd a siran hlinity. Tyto latky rovnéZ ovliviuji typ krystalové miizky a maji vliv na
optimalni kalcinacni teplotul.

Naimpregnovana suspenze se odvodni pomoci vakuového filtru a v podobé husté

pasty se davkuje do kalcina¢nich peci.

2.2.10 Kalcinace

Operace se provéadi v rotacni bubnoveé kalcinatni peci vytgpeéne protiproudné zemnim
plynem. Materid v kalcinaéni peci prochézi v podstaté ttemi fézemi. V prvni fézi pri teploté
100 — 150 °C dochézi k jeho vysuSeni a uvolnéni vody a granulaci. V dalsi fézi pii teplote
okolo 600 °C dochézi k uvolnéni kysdiny siroveé ve forme oxida siry a zacina znatelny rast
krystalt. V podedni fazi prochazi materid pasmem ngjdilezitejSim — kalcinatnim. Zde se
teplota pohybuje mezi 800 — 1000 °C (podle druhu vyrabéného produktu) a dochazi k
tvorb¢ a rastu krystalti na poZadovanou velikost pigmentového TiO,. Podle impregnatnich
piisad a teploty se utvori krystalky s anatasovou nebo rutilovou krystalovou mitizkou. O
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kvalit¢ kacinatu, tedy o dobie vyvinutych krystalcich optimani velikosti (potiebny index
lomu), rozhoduije jak zpasob pripravy kalcinovaného gdu, tak dodrzeni optimalniho rezimu
v prub¢hu kal cinace.

Kalcinovany materid vypadavgjici z kalcinacni pece (kalcinat) se ochladi v chladici
kalcindtu a protozZe jest¢ nema pigmentoveé vlastnosti, tzn. neni pouzitelny do naiérovych
hmot, zpracovava se da podle typu produktu. Anatasovy kalcinat se mele kyvadlovymi
mlyny nebo parnim tryskovym mlynem na hotovy produkt. Rutilovy kalcinat se rovnéz
mele kyvadlovymi mlyny, ale narozdil od anatasového typu se navic povrchové upravuije,

jak bude uvedeno v dalSich kapitol&ch.

Mikronizace anatasového kal cinatu

Prové&di se na parnim tryskovém mlyn¢ — mikronizeru a pouZiva se jen pro velmi
jemné mleti kalcindtu anatasového typu. K mleti se pouziva prehidta para 1.4 — 2.0 MPa,
ktera jednak privadi materid (para davkovaci) a jednak je para privadéna do mlecich trysek
smérovanych k te¢né télesa zarizeni skruhovym prirezem, piiblizné do stiedu poloméru
mleci komory (para mleci). Pomlety pigment se odckli v cyklonech a putuje do zésobniku,
odkud se pomoci pytlovaci balici vahy plni do pythi nebo specidnich vaka.

2.2.11 Mleti kalcinatu arozplav

Pri této operaci se provadi mleti kalcinovaného oxidu titanicitého (TiO,) obou typa
(anatasového a rutilového) kyvadlovymi mlyny. Mletim se ziskavéa bud’ hotovy pigment
(vyrobky anatasové a neupraveneé rutilové) nebo se pomlety pigment dale zpracovava na
jednotlivé druhy titanové beloby (rutilové vyrobky). Kvalita mleti je dilezita nejen pro
jemnost produktu a tim pro moznosti dalSiho zpracovani u odbératelu, ale i pro jeho

pigmentové viastnosti.
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Pomlety pigment, vylucné rutilového typu, se rozplavuje ve vodé v néadrzich, které
jsou uloZzeny na tenzometrickych vahach a opatiteny prepadem na udrZzovéani konstantni
hladiny. V zévidosti na poZzadované hmotnosti, ktera je umérna specifické hmotnosti
suspenze, je do nadrzi piivadéna upravena voda a dispergacni prisady, které umozni
pripravit suspenzi se 70 % obsahem TiOs.

Pred povrchovou Upravou prochazi rozplaveny pigment pies perlovy mlyn, ve
kterém se dodatecnym rozemletim mezi mlecimi kulickami optimalizuje velikost a
distribuce ¢éstic.

2.2.12 Povrchova uprava afiltrace

ProtoZe pigmentovy oxid titani¢ity v kontaktu s vlihkosti, ovzdusim a ultrafialovym
svétlem ptisobi destruktivné, ¢astice se upravuji povrchove.

Ucelem povrchové Upravy je zlepSeni uzivatelskych vlastnosti titanové béloby ve
zpracovatel skych aplikacich, zefména zvySeni odolnosti proti kiidovéani, stalost barevnych
odstinu, zabranéni Zloutnuti nasledkem fotoaktivity a zlepSeni dispergovatel nosti. Pigment
musi byt pro tento Ucel dobie semlety, rozdispergovany a castice musi byt co
nejstejnomeérngjsi.

Povrchové Uprava se provadi anorganickymi latkami, tzv. anorganické povrchova
Uprava a kombinaci 1atek anorganickych a organickych, jako tzv. organickéd povrchovéa
Uprava.

Anorganicka povrchova Uprava se provadi ve vodneé suspenzi a jegjim principem je
pokryti povrchu ¢éastic pigmentu vysréZenymi slouceninami (jsou to napt. slouceniny Si,
Al, Zn, Zr apod.), které pak zabranuji primému kontaktu sovzduSim a ultrafialovym
svétlem.

Organicka povrchova Uprava se provadi aZz v posledni fézi vyroby, tedy mleti
v parnim tryskovém mlyné (mikronizeru) a spociva v pridavku cinidel ovliviujicich
hydrofilitu nebo hydrofobitu povrchu produktu a tim jeho zpracovatelnost a snadnost
aplikace do rtiznych prostiedi.
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V prabéhu anorganické povrchové Upravy vznikajici sr&zenim i vodorozpustné soli,
znichz hlavni dozkou je siran sodny. Pritomnost téchto soli zhorSuje pigmentové
vlastnosti produktu a ovliviuje chovani vyrobku v natérové hmoté. Pro jegjich odstranéni
z produktu se pouziva filtrace a vymyti demineralizovanou vodou.

Filtrace a promyvani v demineraizované vodé se provéadi ve dvou stupnich —
nejprve na listovych vakuovych filtrech (tzv. Moore filtrech) a po rozplaveni filtratniho
kol&te v zasobni nadrzi se filtruje a promyva na rotacnich komurkovych vakuovych

filtrech, kde se zaroven materidl odvodni pied dalSi operaci — suSenim.

2.2.13 SuSeni a mikronizace

Materid po filtraci obsahuje kolem 50 % vlhkosti, které se zbavuje suSenim
VvV pasove susarné vyhtivané vysokotlakou parou. Dobré vysuSeni (pod 2 % vlhkosti)

piedstavuje z&kladni predpoklad Gspéchu v konecné fazi — mikronizaci.

Mikronizace (mleti vysokotlakou prehratou parou) se provadi na parnim tryskovém
mlyn¢ (mikronizeru) a dosahuje se zde pomleti na velmi jemné ¢astice s pozadovanymi
pigmentovymi vlastnosti. Mleci pdra musi byt piehiréta, aby pii expanzi nedodo k ovihéeni
mletého materialu.

V prabéhu mikronizace se vramci tzv. organické povrchové Upravy pridavgi
zaroven s pigmentem do mikronizeru razné organické slou¢eniny. Druh pridavanych
organickych prisad, zptisob pridavku ajeho mnozstvi zavisi nadruhu vyrdbéného materidu.

Pro dobrou mikronizaci je dulezZité rovnomérné davkovani materidlu a organickych

prisad a dodrzeni optimalniho pratoku piehiédté pary ato jak mleci, tak davkovaci.
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2.2.14 Baleni a expedice

Pracovi&t¢ baleni a pal etizace hotového produktu technologicky navazuje jak na mleti
neupravené titanove béloby na kyvadlovych mlynech a mikronizeru, tak na mikronizaci
povrchové upravené titanoveé béloby.

Kone¢ny produkt se pied balenim shromazd'uje v zasobnicich opatienych
provzdusnovanim a vibraénim dnem, odkud se pomoci pytlovaci balici vahy plni do pytha

nebo specidnich vakia. Nasleduje paletizace, skladovani hotového vyrobku a expedice.

2.3 Technologierozkladu ilmenitu v a. s. Precheza Pierov

K ngdaleZitéjSim pracovnim souboram vyrobny titanové béloby patii provozni
soubor Rozklad ilmenitu. Na tomto pracovisti se technologickou operaci rozkladu ilmenitu

pirevadi oxid titanicity (TiO,) obsazeny v ilmenitu na rozpustné slouceniny.

23.1 Princip

Jak jiz bylo uvedeno, uc¢elem operace rozkladu ilmenitu je pievést do roztoku
pokud mozno veSkery oxid titanicity, obsazeny v ilmenitu. Soucasné vsak prechézeji do
roztoku i dalsi slozky ilmenitu, z nichZz ngjpodstatnéjsi jsou oxidy Zeleza — Zeleznaty a
Zelezity. Predpokléda se, Ze titan je v roztoku piitomen ve form titanylového iontu TiO*,
resp. jako titanylsulfat (TiOSO,). Aby bylo dosazeno dostatecné stability vaci samovolné

hydrolyze, je nutné, aby v roztoku byla kromé kyseliny sirové vazané na titan a ostatni
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komponenty piitomna i volna kyselina sirova. Jgi pomérné mnozstvi v roztoku je

charakterizovano tzv. faktorem acidity, ktery je definovan vztahem:

volnaH,SO,
H,SO, vazananaTiO,

FAC=1+ (1)

MnoZstvi volné kyseliny sirové nejen ovliviiuje stabilitu titanovych roztoku, tj.
jegjich odolnost viac¢i samovolné hydrolyze, ale rozhodujicim zpasobem ovliviuje i prabeh
dalSich technologickych operaci, hlavné vylucovani gelu hydratovaného oxidu titanicitého,
tvorbu primérnich ¢astic "zrna' a pigmentové vlastnosti konecného produktu — bélost,
brilantnost, barvivost, dispergovatelnost v pojidiech a dalsi vlastnosti.

Pro danou technologii, pouzivanou v akciove spolecnosti Precheza Prerov, byla na
z&klad¢ dlouholetych zkuSenosti nalezena optimdlni hodnota faktoru acidity (1) v rozmezi
.45 — 1.65. Co ngjpresnéjSiho dodrZzeni stanoveného rozmezi se dociluje pevnym
stanovenim a piresnym dodrZenim pomeéru kyseliny sirové ailmenitu pri rozkladné operaci.
Pro hodnotu faktoru acidity ma vyznam vesSkera kyselina sirov4, pouzita k ziskani roztoku,
t.:

kyselina sirova pouzita pro homogenizaci s ilmenitem
kyselina sirova ve formé ziedéné (Stépné) kyseliny, pouZitd pro start
rozkladné reakce

kyselina sirova piidana do rozpousténi ve forme filtrata z filtrace kalu

Reakce mezi ilmenitem a kyselinou sirovou zacina probihat az pri zvysené teploté,
u n¢kterych ilmenita je postihnutelna pri teplotéch nad 50 °C, u jinych az pri teplotach
vySSich. Této skutecnosti se vyuziva v praxi, kdy se ilmenit smisi s kyselinou sirovou pfi
nizsi teplot¢ a zied'ovacim teplem, vzniklym ptidavkem startovaci kapaliny se smés
zahigje. Tim se reakce iniciuje a dale probiha samovolné. K ohfevu smési atim i iniciaci

reakce u smeési z ilmenitu s vySSi reakéni teplotou se pouZziva ohievu piimou parou.
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2.3.2 Postup

Operace rozkladu ilmenitu kyselinou sirovou se provadi Sarzovité v rozkladnych

reaktorech a sklada se z periodicky na sebe navazujicich dilcich operaci:

— P¥iprava surovin
o Cerpéani kyseliny sirové
o Dopravailmenitu pro rozklad

o Doplnovani zasoby surové &tépneé kyseliny pro start

— Vlastni operace rozkladu
0 Spousteéni kyseliny sirové do reaktoru
0 Spousténi ilmenitu do reaktoru a homogenizace smési
0 Iniciace avlastni reakce

0 Zrani, chlazeni arozpousténi hmoty

— Zachycovani exhalaci

2.3.2.1 Pripravasurovin

Rozkladné reaktory jsou v budoveé rozkladu rozdéleny natzv. ,stranu A“, a , stranu
B“. Pro kazdou ,,stranu” je k dispozici vlastni odmérka koncentrované H,SO,, odvazovany

zésobnik pomletého ilmenitu a odvaZzovany zésobnik startovaci kapaliny.
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Koncentrovana kyselina sirova se pro operaci rozkladu pripravuje v odmérném
zasobniku. Priprava spociva v nacerpani kyseliny z vyrobny kyseliny sirové a odbér
vzorku na analyzu. Mnozstvi na jednu operaci je dano vy3kové nastavitelnym prepadem,
ktery zgjistuje pouzivani stéle stejného mnozstvi, protoze se na jednu operaci spousti vzdy
cely objem zasobniku.

[Imenit, vysuSeny v bubnové souproudé susarné a rozemlety v kulovych mlynech
na obsah ¢astic vétSich nez 44 um 5 — 10 %, se skladuje v betonovém silu, ze kterého se
dopravuje dopravnimi cestami tvorenymi Snekovym dopravnikem a koreckovym
elevatorem do vazeného zasobniku pro rozklad.

Startovaci kapalina (zpravidla stépna kyselina) se skladuje v zasobniku umisténém
na tenzometrickych vahach a je po kazdé operaci pribézné doplnovana.

2.3.2.2 Vlastni operace rozkladu

Operace rozkladu ilmenitu se provadi SarZovité v rozkladnych reaktorech za stélého
michani vzduchem. Do reaktoru se spusti odvézené mnozstvi kyseliny (as 50t) a
vypocitané mnozstvi ilmenitu (asi 30t). Smés se misi, tzv. homogenizuje, za vydatného
michani vzduchem, aby doslo k dukladnému smoceni ilmenitu. Po homogenizaci se reakce
iniciuje (startuje) pridavkem vypocitaného mnoZstvi startovaci kapaliny a ohievem piimou
parou. Po nekolika minutéch po iniciaci probiha samovolné reakce a jgi prabeh jiZz neni
mozné nijak ovlivnit.

V prvni fazi po startu je reakéni rychlost nizka a reaguji hlavné nejjemnéjsi castice
ilmenitu. Asi po 5 az 15 minutéch dochézi ke zvratu a reakéni rychlost prudce narasta
Béhem celé reakce dochazi ke zvySovani teploty (maximum i pies 200 °C) Umérné s
rychlosti reakce. Pri teplot¢ kolem 120 °C se zafina ze smés odparovat jednak voda
vsazena do reaktoru (napt. ve startovaci kapaling), jednak vznikla reakci kyseliny sirove
silmenitem. Smés zagina houstnout. Voda svym odparovanim zpusobuje zpénéni a
soucasné ochlazeni smési, takZze se zpomaluje rist teploty a tim se reguluje i reakeni
rychlost. Po n&jaké dob¢ dochézi ke zpomaleni reakce Ubytkem reagujicich komponent.
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Reakeni smeés zcela ztuhne a zmeéni se v porézni, sypkou, olivové zelenou rozkladnou
hmotu. Celkova doba reakce od startu do maxima se pohybuje mezi 20 — 50 minutami
podle klimatickych a dalSich podminek.

Vlastni chemickou reakci rozkladu ilmenitu kyselinou sirovou lze zhruba popsat

sumarni rovnici:
FeTiOz; + 2H,SO, — TiOSO, + FeSO, + 2H20(g)

Presn¢jSi a spravnéjsi je spise popis jednotlivych reakci dil¢ich sloZzek ilmenitu a to:

TiO, + H,SO, — TiOSO, + HYO

FeO + H,SO, — FeSO, + H,O

Fe,O; + 3H,SO, — Fez(SO4)3 + 3H0

Kromé uvedenych reakci probiha jest¢ rozklad dalSich doprovodnych piimeési
(uhlicitand, sulfida, oxida), které jsou ae pritomny jen v minimanim mnozstvi .

Reakce ilmenitu s kyselinou sirovou je silné exotermicka, takze probiha bouilivé a
uvoliiuje se pfi N znacné mnozstvi tepla (mnozstvi tepla &ini kolem 770 kJ- kg™ ilmenitu —
z&visi na dloZeni ilmenitu). Pritom se vic nez 80 % tepla vyviji reakci oxidi Zeleza, z toho
as 70 % reakci oxidu zeleznatého. Pro tepelné zabarveni je tedy rozhodujici obsah
dvojmocného Zeleza ve vstupni suroving.

Protoze po hlavni rozkladné reakci a ztuhnuti hmoty neni jesté reakce zcela
ukoncena, ndsleduje tzv. perioda zrani, kdy pfi minimanim pritoku vzduchu reakce
pokratuje podstatné niZsi rychlosti dde a vté dobé doreagovavai nehrubsi céstice
ilmenitu.

Po ukonceni doby zrani nasleduje podle potieby a podminek (zvlésté v letnich
mesicich) chlazeni hmoty vzduchem nebo se rozkladnd hmota hned rozpousti ve vodé

(kombinace upravené vody afiltrétu z filtrace kalu).
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2.3.2.3 Zachycovani exhalaci

Béhem rozkladné reakce se uvolnuje velké mnozstvi vody (kolem 4 000 kg vody ve
forme pary bshem hlavni reakce®), kterd strhava kapicky vznikajici reakeni smési
obsahujici také kapicky kyseliny sirové a tuhé castecky ilmenitu. Zachycovani téchto
kapek je feSeno protiproudnym sprchovanim velkym mnoZstvim vody.

Plyny a pary vznikgjici béhem hlavni reakce jsou odvadeény do kolektoru, na ktery
navazuje skrubr (pracka). Do horni ¢asti skrubru je ¢erpadly privadéna voda étyrmi vstupy
umisténymi tangenciané na jeho vnitini sténu. Skrdpéci cerpadla jsou spoudténa
automaticky (¥izeno teplotou v koming) a vypinana po poklesu teploty v kominé o uréenou
hodnotu, ptipadné po uplynuti ur¢itého casoveého intervalu.

Péra odchazegjici z reaktoru se pii styku se skrgpéci vodou ochlazuje, tim dochazi
k jeji kondenzaci a zachyceni strzenych kapek reakéni smési. Kominem odchézi do

ovzdusi nezkondenzovana para a sou¢asné vzduch piidavany do reaktoru na michani.

2.4  Statistické vyhodnocovani

Vzhledem ktomu, Ze mezi jednotlivymi parametry laboratornich rozklada
z raznych ilmeniti nelze v podstaté ngjit vyznamné rozdily (pochopitelné mimo sloZeni a
obsahu TiO,), bylo pristoupeno k pracnému a obecné, svyjimkou specidisti na
matematickou statistiku, neznamému zpasobu hodnoceni pomoci metody hlavnich
komponent (PCA — Principal Component Analysis). Metoda hlavnich komponent pouziva
k vyhodnocovani vicerozmérnych dat dva rovnocenné algoritmy — algoritmus NIPALS a
algoritmus SVD. Pro tuto préaci bylo zvoleno vyhodnoceni agoritmem SVD, i kdyz
odzkouSeny byly oba algoritmy a vysledky obou byly velmi podobné.
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Obecn¢ se da predpoklédat, ze merené veiciny (znamé, neboli manifestni
proménné) jsou kombinaci nékolika méo vlastnosti, které zustévaji skryty (latentni
proménné). Napr. barva se kdys vyjadiovala mnoha riznymi soucasné uvadénymi
hodnotami nebo porovnavanim se standardy, dokud se nepiislo nato, Ze vse se da vyjadrit
ttemi parametry. Podobné se dgji hledat skryté proménné v libovolném souboru dat.
V&echny méiené veli¢iny jsou rovnocenné (neni volba zavislé proménné y a nezévisé
proménné x) a vypoétem se hleda zadany pocet promeénnych (pro grafické vystupy jsou to
nejlépe dveé, protoZze se dgi znézornit klasickym rovinnym grafem), které co nejlépe
vysvétli data.

Nejprve je nutno vyiadit vzagemné zavisé proménné a vybrat z jejich spolecné
skupiny vZdy takovou z nich, ktera ma nejvysSi vysvétiovaci schopnost. Potom se hledgji a
vypocitaji kombinace proménnych, které vytvori dveé latentni proménné y; ay,. Pokud se
objekty (v nasem pripadé laboratorni rozklady) v souboru od sebe lisi (vypocet se provadi
ze vSech dat ngjednou, bez toho, aniz by se rozliSovalo na jaké bazi byla ziskana), ale
piesto maji nékteré z nich podobny charakter, projevi se to jgich rozdélenim v grafickém
znézornéni do vice, ¢i méng oddélitelnych seskupeni bodi. Reteno jinak, zdanlive stejné
objekty nebo jeich logické skupiny, které se pri béZzném hodnoceni urcitymi metodami
jevi jako stginé, stginé byt nemusi. Méifené veliciny (manifestni proménné) je pouze
nerozlisi. Latentni proménné, které vypovidgji o vlastnostech nejvice a jen velmi
vyjimedné se jim podari prifadit fyzikdni nebo logicky smysl, vSak rozdily obvykle
bezpecné odhali.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Soucasna situace na trhu se surovinami pro vyrobu titanové béloby je
charakterizovana tim, Ze dochazi k stdle uzsi provazanosti mezi producenty surovin a
titanové béloby, ktera dospéla do takoveho stadia, Ze fada vyrobcu titanové béloby se stala
vlastniky nebo spoluvlastniky vyznamnych nalezi&®®. Pro men&i vyrobce titanové b&loby
se tak znaéné zuzuji moznosti pristupu k nékterym standardnim, celosvétoveé pouzivanym
surovindm. Proto se logicky zkouma moZznost zpracovani ilmenita i z jinych nalezist, nez
vyrobci v souc¢asnosti standardné vyuzivaji.

Obvykly postup pii vybéru nové suroviny je takovy, Ze prvnim tridicim kritériem je
chemicka analyza. Pokud jsou nalezeny napt. prilis vysoké hodnoty obsahu chromu
(ovliviuje bélost konecného produktu), popi. ptiliS mnoho fosforu (vyroba rutilové
modifikace), znamena to mnohdy primé zamitnuti podobné potenciani suroviny. Prvni
zkouskou jsou laboratorni rozklady, které se zaméiuji jak na stanoveni vhodného poméru
H,SO, / ilmenit, tak i na prabeh reakce a jgi vytéZnost z hlediska vétdiny pritomnych
prvki. Mnohdy |ze na zakladé podobného sloZeni a chovani ilmenitu vyuZzit analogie s jiz
znamym ilmenitem. Je rovnéz dulezité, aby byly rozkladné hmoty (tj. hmota ziskana z
nekolika laboratornich rozkladt) rozpustény a byla provedena redukce. Po ni se obvykle
provadi laboratorni testy citeni a zjisteéna optimalni koncentrace vhodného flokulantu. V
nekterych pripadech se v modifikaci provozni technologie pokracuje i dde a to
krystalizaci, zahustovanim, laboratorni hydrolyzou a zpracovanim gelu az na rutilovy a
nebo anatasovy kalcina. Je nutné si uvédomit, Ze podobné dopracovavéani je nesmirné
¢asové narocné, nebot’ se musi vychézet ze smeési rozkladnych hmot z vice rozklada a i
dalSi operace se musi délat Sarzovité. Vysledky nejsou vzdy zcela jednoznacné, znacny
vliv hragje ¢asovy faktor i smichavani jednotlivych operaci. Jak ukazaly zkuSenosti, nedari
se napiiklad laboratorn¢ ziskat kalcinat odpovidgjici kvality z ve vyrobé pouZivaného
ilmenitu. Pric¢iny se nepodatilo zjitit.

Tato ¢ast préce je zameiena na vySe uvedenou prvni zkousku testované suroviny a

to laboratorni rozklad ilmenitu ajeho vyhodnoceni.
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Seznam pouZtych latek, chemikalii a zaFizeni

Pouzité latky a chemikalie

Demineralizovana voda, vlastni vyroba arozvod Precheza a. s.
Bromthymolova modi, Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR
Kyselina &'avelova dihydrét ¢istd, Merci sr.o0., Brno, CR
Kyselina chlorovodikové p.a., Merci s.r.o., Brno, CR

Peroxid vodiku 30 %, Merci s.r.0., Brno, CR
Kyselina sirova chemicky ¢istd, Merci sr.o., Brno, CR

[Imenit australsky, podle loZiska

[Imenit indicky, podle loZiska

[Imenit norsky, podle loZiska

[Imenit ukrajinsky, podle lozZiska

Manganistan draselny p.a., Merci sr.o., Brno, CR

Thiokyanatan draselny p.a., Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR
Kyselina olejova technicka (olein), Setuzaa.s., Usti nad Labem
Methyl¢erven, Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR

M ethylenova modk trihydrét, Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR
MethyloranZ, Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR

Uhli¢itan sodny bezvody p.a., Merci sr.o., Brno, CR

Hydrogen uhli¢itan sodny p.a., Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR
Hydroxid sodny p.a., Merci s.r.o., Brno, CR

Siran Zelezito-amonny dodekahydrét p.a., Merci sr.o., Brno, CR
Siran amonny p.a., Merci s.r.o., Brno, CR

PEG (polyethylenglykol), Istrochémia, SR

Préskové zelezo, Merci sir.0., Brno, CR

Tiofloc B330, CSC distribuce, Praha, CR
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Hlinikové dréty, Palesek — I.K.P. sr.0., Frydek — Mistek, CR

Ethanol gisty 96 %, Merci sr.o., Brno, CR

Tetraboritan sodny dekahydrét p.a., Merci s.r.o., Brno, CR

Chlorid rtutnaty p.a., Merci sr.o., Brno, CR

Siran manganaty monohydrét p.a., Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR
Kyselina o-fosforesna p.a., Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR
Chlorid cinaty p.a., Fisher Scientific s.r.o., Pardubice, CR

3.1.2 Pouzité zarizeni

Laboratorni planetovy mlyn Pulverisette 5, Fritsch GmbH, SRN

Teflonova rozkladné nédobka, vlastni vyroba, Prechezaas., CR

Teflonova ty¢inka se rtutovym teplomérem, vlastni vyroba, Prechezaas., CR
Vodni lazen

Elektricky vati¢, ETA Hlinsko, CR

Elektricka michacka, IKA-WERKE, SRN

Elektromagnetick&a michackatyp M2, Lavat, CR

Elektricka laboratorni susarna KBC G — 100/250, Premed, Polsko

Analytické vahy AE 200 (Mettler Toledo, Svycarsko)

Bé&zné laboratorni nadobi

3.1.3 PouZité programy

QCExpert 3.0, TriloByte s. r. 0., Pardubice
SCAN Releasel.1, MINITAB Inc., USA
MiniTab Release 13, MINITAB Inc., USA
MS Office 97 CZ, Microsoft, USA

w W W wW
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3.2 Laboratorni rozklad ilmenitu

3.21 Pr¥ipravasurovin

Testovany ilmenit (popt. jako predem promichané smési ilmeniti) — v naSem
piipadé indicky ilmenit — se mele na poZadovany stupen pomleti na laboratornim
planetovém mlyné Pulverisette 5 od firmy Fritsch GmbH, SRN. Obvykla doba mleti je 40
— 60 minut. Jemnost pomleti pro jednotlivé rozklady se kontroluje jako zbytek na sité
vyjéadieny pomoci zbytku nasité o velikosti oka 44 nm.

Mlyn se sklada ze ¢tyr vyjimatelnych achatovych komor opatienych vicky a
usazenych na kruhovém talifi. Mleci naplni jsou achdtové kulicky. Komory jsou béhem
provozu zgjistény ocelovymi lanky uchycenymi na pevné hlavici opatfené upinacimi
Srouby s kridlovymi maticemi.

Do kazde komory se vlozi po 12 achatovych kulickéach a nasype odvazené mnozstvi
(100 g) suchého ilmenitu (v pripadé nutnosti se musi vysusit v susarné pii 120 °C).
Jednotlivé komory se uzaviou vicky, usadi do spodni ¢ésti mlyna a zgjisti ocelovymi
lanky. Upevnéni komor se zgjisti dotazenim zdvojenych kiidlovych matic. Dotazenim
horni kiidlové matice upinaciho Sroubu se upevni a spodni kiidlovou matici pak dokonae
utahnou. Po zavieni vika se na pristroji nastavi intenzita mleti na stupen 6 a doba mieti
v minutéch (v naSem pripadé 50 minut) a pristroj se uvede do chodu.

Optimani rezim rozkladu (tj. koncentrace kyseliny sirové a hmotnostni pomeér v
piepoctu na 100 %-ni H,SO, / ilmenit) je pro kazdy druh ilmenitu jiny a uréuje se
experimenta nim odzkouSenim. Koncentrace kyseliny sirové se pouziva v rozmezi mezi 82

— 92 %, uvedeny pomgr se pak pohybuje mezi 1.5—1.8.
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3.2.2 Vlastni rozklad

Na zakladé drivéjSich poznatku byl pro tuto sérii pokust vytipovan optimani rezim
laboratornich rozkladi (koncentrace H,SO, = 88 %, 90.7 % a 92 %, hmotnostni pomér
100 %-ni H,SO, : ilmenit = 1.65). Hlavni kritérium pro posuzovani reakce rozkladu je
kvalita ziskané rozkladné hmoty (musi byt sypka, dobie rozpustnd), rychlost reakce do
dosazeni maximalni teploty a vytézky rozkladu.

Do rozkladné teflonové nadobky se predlozi odvazené mnozstvi kyseliny sirové o
pozadované koncentraci. Nadobka se umisti na vaii¢ s azbestovou sitkou a vsype se 200 g
pomletého ilmenitu. Smés se za stdlého michani teflonovou ty¢inkou s teplomérem pomalu
ohifgje na 50 °C. Po dosazeni této teploty se nédobka piremisti a upevni do lazné s
polyethylenglykolem, kterd je umisténa na vari¢i sregulovatelnou teplotou ohievu
(polyethylenglykol se musi pred pouzitim prevatit, aby se pii zahtivani zabranilo pénéni).
Homogenizace se zgjistuje promichavanim pomoci teflonové tyce, ve které je umistén
rtutovy teplomér o rozsahu méieni 0 — 250 °C. Zapnutim varice se zah§ji ohiev smési ave
tii minutovych intervalech se zapisuje teplota smés alazné. Zaznamenava se rovnéz kazda
zména konzistence hmoty. Ztuhnutim hmoty, zménou jegji barvy (obvykle na olivoveé
zelenou) a dosazenim maximalni teploty je reakce ukoncena. V michani se pokratuje
dokud nezacne teplota smési klesat. Potom se néadobka shmotou odstavi z lazné a po
oc¢isténi michaci ty¢inky a pouzdra kovovou Spachtli se nadobka zakryje hodinovym
sklickem a vloZi do suSarny temperované na 175 °C, kde zrgje 120 minut. Po vyzrani a
ochlazeni se hmota z nddobky mechanicky vyklepe a zvézi. Po zvéZeni se vétsi ¢asti hmoty

rozdrti avse se rozetie v porcel anoveé misce a presej e pies sito s velikosti ok 2 mm.

3.2.3 Rozpousténi rozkladné hmoty, redukce

NavaZena ¢ast rozetrené rozkladné hmoty (150 g) se rozmicha v k&dince s 200 mi
destilované vody. Kadinka se vloZi do vodni 1azné s regulaci teploty na 60 °C. Michani je
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zgjisténo sklenénym michadlem upevnénym v elektrické michacce. Deset minut po
dosaZeni teploty roztoku 60 °C se zahgji redukce odvazenym mnozstvim praskového
Zeleza pridavanym v desetiminutovych intervalech. Redukce je ukon¢ena zménou barvy
roztoku, ktera signalizuje vznik Ti**. Indikace Ti** se provéadi kdpnutim roztoku nafiltragni
papir napusteny thiokyanatanem draselnym, ktery zastava bily (pri nedokonal é redukci se
papir zbarvi ¢ervené). Po ukoncéeni redukce nasleduje za vySe uvedenych podminek
prodleva 120 minut pro dokonaé rozpusteni, béhem které se do roztoku dopliuje

destilovana voda jako nahrada odparu.

3.24 Filtracevzniklého roztoku

Po skonceni prodlevy rozpousténi se z k&dinky vynda teplomér a michadlo a
oplachnou se malym mnozstvim destilované vody. K roztoku v kadince se piida5 — 10 ml
piedem piipraveného pracovniho roztoku flokulantu Tiofloc B330 (roztok flokulantu se
pripravuje ve dvou stupnich rozmichanim s destilovanou vodou pomoci elektromagnetické
michacky. Nejprve se smichd v poméru flokulant : destilovana voda 1 : 9, ve druhém
stupni se tento tedi v poméru 1 : 11). Pridavek flokulantu se stitanovym roztokem
promicha pomoci sklenéné tycinky a kvantitativné pievede do vélce 500 ml. Ve vélci se
roztok ponecha sedimentovat pri 60 °C v temperované susarné po dobu 30 minut.

Po sedimentaci se odlije horni podil, tedy ¢ast roztoku sjemngjSim kalem do
kadinky a spodni podil s hrubSim kalem se piefiltruje na Biichnerové ndlevce o priméru 15
cm pres filtraéni papir modra paska do ¢isté suché odsavaci |dhve. Pred ukoncenim filtrace
se pres filtragni kola z hrubSiho kalu prefiltruje i roztok z kadinky a poté se kolaé promyje
malym mnozstvim destilované vody, pouZitym k vypléchnuti vélce a kadinky. Potom se
Biichnerova ndlevka premisti na jinou odsavaci |ahev afiltracni kol&t se dokonale promyje
destilovanou vodou 60 °C teplou.

Ve filtrdtu z prvni odsavaci lahve (titanovy roztok) se zméti objem a analyticky
stanovi obsah Ti**, celkovy obsah TiO,, obsah Fe, H,SO, a vypogita faktor acidity. Ve
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filtrétu z druhé odsavaci lahve (promyvaci voda) se analyticky stanovi celkovy obsah TiO;
jako ztraty.

3.25 Stanoveni obsahu kalu

Promyty filtracni kol& se i s Biichnerovou ndlevkou premisti do susarny, kde se pri
120 °C vysusi po dobu 30 minut. Potom se filtracni kol& prevede pomoci Stétecku na
zvazené hodinové sklicko a dosusi pri teploté 120 °C do konstantni hmotnosti (asi 120
minut). Po vysuSeni se zvazi sklo sfiltraénim kolatem a z rozdilu vah vypocita mnozstvi

nerozlozeného zbytku udavané v procentech.

3.3 P#iprava ¢inidel pouZtych pi analyzach *®

3.3.1 0.1 M roztok siranu zelezito-amonného

Na piipravu jednoho litru roztoku je tieba 48.23 g siranu Zelezito-amonného
(NH4Fe(SOs), . 12 H,0).

Navéazka se rozpusti v 0.33 | H,SO,4 1 : 10 (1 dil 96 % H,SO, se smicha s 10 dily
destilované vody). Po rozpusténi navazky se objem kapaliny doplni na 1 | pomoci H,SO4
fedéné 1 : 20. Celkovy objem koncentrované H,SO, v jednom litru musi byt 48 ml. Po
filtraci pies Blichnerovu ndlevku se stanovi prepocitavaci faktor roztoku.

Faktor se stanovuje natitanovy roztok, ktery se pripravi rozpusténim 1.9975 g TiO,

ve smési 50 ml koncentrované H,SO, p.a. a 50 g siranu amonného (NH,),SO, (protoze
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neni k dispozici 100 % TiO,, musi se navazka prepocitat a upravit). Navazka TiO, se
rozpusti za varu v Erlenmeyerové bance opatiené ndlevkou (zpétny chladic). Po rozpusténi
a ochlazeni se roztok ziedi 100 ml H,SO4 1 : 10 a kvantitativné pirevede do 500 ml
odmérné banky. 25 ml tohoto roztoku se redukuje vodikem ve stavu zrodu (asi 4 g
hlinikovych dréta + 100 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové p.a.) pod Bunsenovym
uzavérem naplnénym nasycenym roztokem NaHCOj;. Po rozpudténi hliniku se roztok
ochladi, obsah uzavéru se vlije do baiky, prida se 10 ml 20 % roztoku KSCN a titruje se
roztokem siranu Zzelezito-amonného (NH4Fe(SO4),) 0 koncentraci 0.1 M do prvniho

razového zbarveni stalého 5 min.

Vypocet faktoru:

a

kde ajespotieba0.1 M roztoku NH4Fe(SOg4), v mi

3.3.2 20%-ni roztok thiokyanatanu draselného

200 g KSCN se po rozpusténi doplni destilovanou vodou na objem 1 litr.

3.3.3 0.1 M roztok manganistanu draselného

Na ptipravu jednoho litru roztoku se navazi 3.17 g manganistanu draselného
(KMnQy). Po rozpudténi v destilované vodé se doplni objem na 1 litr. Takto piipraveny
roztok se nechd priblizné 14 dnu stét, poté se prefiltruje pres sklenénou fritu a potom se
stanovi jeho prepocitavaci faktor.

Faktor se stanovi na kyselinu &'avelovou. Na pripravu 250 ml roztoku se navazi



1.5759 g kyseliny &tavelové. Po rozpusténi se baika doplni destilovanou vodou pod
znacku, vytemperuje se a doplni po znacku. Ke stanoveni faktoru se pipetuje 25 ml tohoto
roztoku. Pridd se 10 ml 2 M H,SO,, zahigje na 80 °C a titruje se (ze zacdtku velmi

pomalu) do trvalého riZzového zbarveni.

Vypocet faktoru:
f=— ©)

kde ajespotieba0,1 M roztoku KMnO,v ml

3.34 Kysdinasirova2 M

111 ml 96 %-ni H,SO, p.a. se piidaas do 850 ml destilované vody a po ochlazeni

sedoplni na 1 litr.

3.35 Kysdinasiroval: 10

100 ml 96 %-ni H,SO, se vlije do 1000 ml destilované vody a zamicha se.

3.3.6 Kysdinasirova0.5M

25.5 g 96 %-ni kyseliny sirové p.a. se navézi do suché kadinky o objemu 50 ml a

kvantitativné prevede do odmérné banky 1000 ml, v niz je predloZzeno cca 500 ml



destilované vody. Po vytemperovani se doplni vodou po rysku.

Prepocitavaci faktor pripraveného roztoku H,SO, se stanovuje na uhli¢itan sodny.
Roztok Na,COs se pripravi navazenim 6.6377 g 99.8 % Na,CO3 vysuSeného pri 270 — 300
°C. Toto mnozstvi se prevede do 250 ml odmérné banky. Po rozpusténi a vytemperovani
se doplni po znac¢ku destilovanou vodou. 25 ml tohoto roztoku se titruje 0.5 M H,SO,4 na
indik&tor methyloranz. Kdyz se pavodné Zluty roztok zbarvi oranZzové, zahieje se obsah
banky k varu. Prevaienim se odstrani CO,, ktery by jinak zkredlil vysledek titrace. Roztok
zahianim opét zezZloutne ajestlize po ochlazeni pod tekouci vodou zustane Zluty, titruje se
znovu do oranzového zbarveni. Vréti-li se barva roztoku po zahtéti a ochlazeni ze Zluté do

oranzZové, je titrace skoné¢ena.

Vypocet faktoru:
f=—" 4)

kde ajespotieba0.5M H,SO, v ml

3.3.7 0.5M roztok hydroxidu sodného

Na piipravu 1 litru roztoku se navazi 20 g hydroxidu sodného p.a. Faktor NaOH se
stanovuje na H,SO,4 0 zndmém faktoru. 25 ml H,SO,4 0 zndamém faktoru se ziedi asi 30 ml
destilované vody, prida se nékolik kapek indikatoru Tashiro atitruje se roztokem NaOH o

pribliZzné koncentraci 0.5 M.

Vypocet faktoru:

¢ =22 Moo (5)

a

kde aje spotieba NaOH
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3.3.8 3%-ni peroxid vodiku

50 ml 30 %-niho peroxidu vodiku (H20,) se ziedi destilovanou vodou na 500 ml.

3.3.9 0.1%-niroztok methyloranze

0.1 g methyloranZe se rozpusti ve 100 ml destilované vody.

3.3.10 Tashiroindikéator

100 ml 0.2 %-niho roztoku methyléervené v ethanolu se smicha se 100 ml 0.1 %-

niho vodného roztoku methylenové modki.

3.3.11 0.5 %-ni roztok bromthymolové modii (BTM)

5 g BTM se rozpusti ve 100 ml ethanolu, doplni se téméi na 1000 ml destilovanou
vodou a roztokem hydroxidu sodného se titruje do modrozeleného zbarveni. Pro indikaci
bodu ekvivalence pii stanoveni celkové H,SO,4 se 100 ml vySe uvedeného roztoku doplni
destilovanou vodou na 1000 ml a znovu se titruje roztokem hydroxidu sodného do

modrozel eného zbarveni.
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3.3.12 Tavici smés

Tetraboritan sodny se pretavi pii 300 — 400 °C, rozetre se v porcelanové misce a

smicha se s bezvodym uhli¢itanem sodnym v poméru 1: 2.

3.3.13 Nasyceny roztok HgCl,

6.5 g chloridu rtutnatého (HgCl,) serozpusti ve 100 ml horké destilované vody.

3.3.14 Reinhardt — Zimmer manniv roztok

67 g siranu manganatého (MnSO, * H,O) se rozpusti ve 400 ml destilované vody,
prida se 130 ml kyseliny fosforezné, 130 ml 96 %-—ni kysdliny sirové a doplni se na 1000 ml
destilovanou vodou.

3315 12.5%-ni SnCl;

62.5 g chloridu cinatého (SnCl;) se rozpusti v 50 ml koncentrované kysdiny

chlorovodikové a ziedi se destilovanou vodou na 500 ml.
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3.4  Principy jednotlivych stanoveni*®

3.4.1 Pipetovani titanovych roztoki

Vzorky titanovych roztokt uchovavame ve vodni lazni steplotou 55 — 60 °C, aby
bylo zabranéno krystalizaci FeSO, - 7 H,O. Pripadna krystalizace by zménila vysledek
analyzy. Vysoka viskozita zpasobuje, Ze na vnittnich sténéch pipety zastava znatné
mnoZstvi vzorku. Proto postupujeme nésledujicim zptisobem:

Pipetu vyplachneme vzorkem, ktery budeme pipetovat, nasajeme vzorek do pipety,
ocistime vne¢jsi stény pipety filtratnim papirem, nebo oplachneme vodou a vzorek v pipeté
spustime na rysku. Obsah pipety nechdme vytéci do nadoby, do niZ pipetujeme. Nasledné
pipetu vyplachujeme destilovanou vodou ze stii¢ky tak dlouho, az jsou jgi stény Cisté.

Redéné vzorky pipetujeme bdznym zptsobem.

3.4.2 Princip stanoveni TiO;

Titan ve ¢tyfmocné formé se redukci vodikem ve stavu zrodu prevede na titan
trojmocny - fialove zbarveny roztok. Vodik ve stavu zrodu se ziskd rozpoustenim
hlinikovych dréta v kyseling chlorovodikové. Roztok trojmocného titanu se titruje siranem
Zelezito-amonnym na indikator thiokyanatan draselny do prvniho dake ¢erveného zbarveni.

Je nutndinertni atmosféra CO,, aby nedod o ke zpstné oxidaci Ti*" na Ti**.
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3.4.3 Princip stanoveni Fe*

Stanovuje se titraci manganistanem draselnym v kyselém prostiedi. Bod
ekvivalence je indikovan prvni nadbyte¢nou kapkou roztoku manganistanu draselného,

ktera zpisobi dlabé raZzové zbarveni.

3.4.4 Princip stanoveni celkové H,SO,4

V titanovych roztocich existuje volna H,SO, a dae H,SO, vézana na Ti a Fe.
K vytésnéni vazané H,SO, se provede za varu hydrolytické vylouceni TiO, a po oxidaci
Fe** na Fe** peroxidem vodiku také vyloudeni Fe(OH)s. Po vyvaieni nadbytetného
peroxidu vodiku se titruje 0.5 M roztokem NaOH na bromthymolovou modi do

modrozel eného zbarveni.

3.4.5 Princip stanoveni Ti*

Stanoveni je zaloZeno na piimé titraci Ti** siranem Zelezito-amonnym na indikétor

thiokyanatan draselny do slab¢ ¢erveného zbarveni.

3.4.6 Princip stanoveni koncentrované H,SO, pro rozklad

Stanoveni se provadi piimou titraci 0.5 M roztokem NaOH na indikator Tashiro
z ¢ervenofialového do zeleného zbarveni.
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3.5 Pracovni postupy pro analyticka stanoveni

3.5.1 Kyselinasirova prorozklad

Asi 1 g vzorku se navéZi s presnosti = 0.0001 g v piedem zvézené titra¢ni barnce o
objemu 100 ml. Po zvaZeni se opatrné oplachnou stény banky destilovanou vodou a po
piidani 3 — 5 kapek indikatoru Tashiro se titruje 0.5 M roztokem NaOH z fialového do
zeleného zbarveni.

Vypocet:
_axf x0.02452x00

%H,0, = - (6)

kde a-— spotiebatitracniho roztoku NaOH v ml
f — faktor titratniho roztoku NaOH

n — navazkavzorku

3.5.2 Stanoveni TiO, v titanovém roztoku

Z dobie promichaného vzorku se odpipetuje (vySe popsanym zpasobem) 10 ml
titanového roztoku do odmérné banky 100 ml. Po doplnéni destilovanou vodou po znacku
a dokonalém promichani se odpipetuje 10 ml fedéného vzorku do 500 ml Erlenmeyerovy
banky. Pfida se 100 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové, asi 4 g hlinikovych drétt a
nasadi se tzv. Bunseniv uzavér z ¢asti naplnény nasycenym roztokem hydrogen uhlicitanu
sodného. Obvykle nastane samovolna reakce. Pokud ne, je nutno smes mirné zahid. Draty
musi byt zcela rozpustény, jinak by doslo k chybné analyze. Po skonéeni reakce se obvykle
nasgje roztok z uzavéru do banky aje nutné jg doplnit. Baika se ochladi na 25 - 30 °C pod
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tekouci vodou a potom se obsah Bunsenova uzavéru vlije do banky, prida se 10 ml 10 %-
niho thiokyanatanu draselného aihned setitruje 0.1 M roztokem siranu Zelezito-amonného
do slabg cerveného zbarveni stalého 5 minut.

Vysdedna hodnota celkového obsahu TiO, v titanovém roztoku se vypocita podle
vztahu (7) ze spotieby titracniho ¢inidla siranu Zelezito-amonného, jeho korekéniho faktoru,
piepocitavaciho faktoru afaktori fedéni podle nésledujici rovnice:

Vypocet:

g4 1 TiO, =axf 0.0079940040 @

kde: a — spotrebatitracniho roztoku NH4Fe(SO4), v ml

f —korekeni faktor titratniho roztoku NH4Fe(SO4)2

3.5.3 Stanoveni Ti®" v titanovém roztoku

10 ml nefedéného vzorku se odpipetuje do titraéni banky, prida se asi 50 ml H,SO,
fedéné 1: 10 a 10 ml 20 %-niho KSCN. Titruje se 0.1 M NH4Fe(SO,4), do prvniho
cerveného zbarveni stélého 5 min.

Vypocet:
g ' Ti* =axf x0.00799>100 (8)

kde a-— spotiebatitracniho roztoku NH4Fe(SOg4), v mi

f — korekéni faktor titracniho roztoku NH4Fe(SO,).
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3.5.4 Stanoveni F€®' v titanovém roztoku

Ze vzorku naredéného analogickym zpisobem jako pii stanoveni TiO, se
odpipetuje 10 ml do titracni banky. Prida se asi 50 ml kyseliny sirovéfedéné 1 : 10 atitruje
se 0.1 M roztokem KMnQO, do riZzového zbarveni stalého asi 1 min..

\ypocet:
gA T Fe’ =(axf, - 0.1pxf,)>0.005585:100:0 (9)
kde a-—gspotieba0.1 M roztoku KMnO4v ml
f, —faktor 0.1 M roztoku KMnQO,
b — spotieba 0.1 M roztoku NH4Fe(SO4), v mli

fo —faktor 0.1 M roztoku NH4Fe(SO,).

3,55 Stanoveni celkové H,SO,

Ze vzorku nafedéného anal ogickym zpiisobem jako pii stanoveni Fe?* se odpipetuje
10 ml do baiky s 300 ml vrouci destilované vody. Prida se 20 ml 3 %-niho H,O, a 10 min.
se mirn¢ vari. Nasledné se ptida 5 ml 0.05 % BTM a titruje se 0.5 M NaOH do pravé
zeleného zbarveni. Povaii se dalSi 2 min., pfida se opét 5 ml BTM a titruje se do

zelenomodrého zbarveni.

\ypocet:
gA ' H,S0, =axf »0.02452x10010 (10)

kde a-spotieba0.5M NaOH v ml
f —faktor 0.5 M NaOH
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3.5.6 Vypocet faktoru acidity (FAc)

62.55q, xf, - (@, xf, - 0.1>a, xf,)j
a, xf,

FAc =

(11)

kde & —spotieba0.5M NaOH na stanoveni H,SO, v ml
f; —faktor 0.5 M NaOH
a, — spotreba 0.1 M KMnO, na stanoveni Fe* v ml
f, —faktor 0.1 M roztoku KMnQO4
ag — spotreba 0.1 M NH,Fe(SO,), na stanoveni Ti®*
fz —faktor 0.1 M roztoku NH4Fe(SO,)2

ay — spotieba 0.1 M roztoku NH4Fe(SO,4), na stanoveni TiO,

3.5.7 Stanoveni vytézka rozkladu

Sanoveni kalu

Promyty filtra¢ni kol& zfiltrace zredukovaného roztoku v kapitole 3.2.4 se i s
Biichnerovou ndlevkou piemisti do susarny, kde se pii 120 °C vysusi po dobu 30 minut.
Potom se filtraéni kol& prevede pomoci Stétecku na zvazené hodinové sklicko a

dosusi pii teploté 120 °C do konstantni hmotnosti (asi 120 minut).
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Po vysuSeni se kal prevede do predem zvazeného porcelanoveho kelimku a Ziha se
pii 850 °C 1 hodinu. Po vychladnuti v exsikatoru se kelimek s kalem zvézi (rozdil mezi
véhou kelimku s kalem a vahou prazdného kelimku je hmotnost kalu) a vypocitd mnozstvi

nerozlozeného zbytku.

Vypocet :

_ Px2000

gA tkalu= (12)

kde: P — hmotnost kalu v gramech

V — objem roztoku pred filtraci

Sanoveni TiO, v kalu

VyZihany kal se diukladné rozetire v achatové misce. Do platinového kelimku se
predlozZi asi 2 g tavici smési. Na analytickych vahéach se navé&Zi asi 1 g rozetieného kalu s
piesnosti 0,0001 g, vloZi se do platinového kelimku a prekryje se dalsi vrstvou tavici
smési. Kelimek se uzavie platinovym vickem a tavi se pti 850 °C do roztaveni celého
obsahu kelimku (asi 15 minut).

Po ochlazeni se kelimek vloZzi do kadinky s 80 ml destilované vody a 20 ml
koncentrované kyseliny sirové. Po rozpusténi taveniny se roztok kvantitativné prevede do
250 ml odmérné baiky a doplni se po znatku kyselinou sirovou 1 : 10.

Na stanoveni TiO, se pipetuje 50 ml zésobniho roztoku do 500 ml Erlenmeyerovy
banky, piidase 100 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové, asi 4 g hlinikového dréatu a
uzavie se Bunsenovym uzavérem s nasycenym roztokem hydrogenunhlic¢itanu sodného.

Po ukonceni redukce (drdt musi byt rozpustén) se vzorek ochladi na 25 - 30 °C,
obsah uzavéru se vlije do baiky a po pridani 10 ml 10 %-niho thiokyanatanu draselného se



titruje roztokem siranu Zelezito-amonného o koncentraci 0.1 mol - 1™ do slab& ¢erveného

zbarveni stdlého 5 minut.

\ypocet:

-1
gﬂ'lnerozp.TiOZ:axf »0.00799>6>xg % “kalu
n

kde: a — spotiebatitr. roztoku NH4Fe(SO4)2 v ml
f — faktor titr. roztoku NH4Fe(SO,)2

n — navazkakalu naanalyzu

100>g 3 "'rozp.TiO,

ytezek proTiO, | %| =
Vitezek proTio, [] == "5 o)

gX ' cek.TiO, =g " nerozp.TiO, +g X 'rozp.TiO,

g¥ 'rozp.TiO, =g« TiO, vanalyzovanémrozkiadu

Sanoveni celkového zeleza v kalu

(13)

(14)

(15

(16)

Na stanoveni celkového Zeleza se do titracni banky odpipetuje 50 ml zasobniho

roztoku pripraveného pii stanoveni TiO, v kalu, prida se 10 ml kyseliny chlorovodikové

p.a. azahigje se k varu. Horky roztok se redukuje roztokem chloridu cinatého a prida se 1

kapka navic.

Po ochlazeni se piida 10 ml nasyceného roztoku chloridu rtutnatého, kvantitativne

se prevede do porcelanové misky s asi 300 ml destilované vody a 25 ml Reinhardt—
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Zimmermannova ¢inidla. Titruje se roztokem manganistanu draselného o koncentraci 0.02
mol - I do riZového zbarveni stédlého asi 1 min.
Poznamka: Pokud v zasobnim roztoku neni obsaZeno Fe** (zkouska thiokyanatem

draselnym jako u redukce), postupuje se jako v odstavci 3.5.4

Vypocet:
-1
axf »0.005585>5>xg ¥~ kalu (a7
n

g ' nerozp.Fe=

kde: a — spotiebatitratniho roztoku KMnO4 v ml
f — faktor titra¢niho roztoku KMnQO4

n — navazkakalu naanalyzu

L 100>g ¥ 'rozp.Fe
zek proFe | %| = 18
Viteze p [%] g 'celk.Fe (18)
g *celk.Fe=gx ' nerozp.Fe+ g *rozp.Fe (19)
g ' rozp.Fe=g A ' Fevanalyzovanémrozkliadu (20)
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vyhodnoceni laboratornich rozkladi

Vysledky provedenych laboratornich rozklada jsou uvedeny v priloze ¢. 1 v tabulce
naméfenych a vypocitanych hodnot. Pro statistické vyhodnoceni jsou zde soucasné
uvedeny vysledky laboratornich rozklada provedenych jiz drive.

K vyhodnoceni ziskanych dat bylo pouZito nékterych matematicko — statistickych
metod zahrnovanych pod souhrnny néazev ,Statistick& analyza vicerozmérnych dat“®.
Nazvy jednotlivych aplikovanych postupt jsou shodné s nézvy nasledujicich odstavca
¢ido4.1.1-4.1.4.

4.1.1 Exploratorni analyza

Data byla podrobena exploratorni (prizkumoveé) analyze statistickym pocitacovym
programem QC Expert 3.0. V analyzovanych datech byla prokézana vzajemna korelace,
coz se dalo podle zpusobu jgich ziskavani otekévat. Na zékladé vydedki byly z dalSiho
zpracovani vyrazeny n¢které sloupce (parametry) a radky (pokusy) obsahujici zjevné
vybocujici data, nebot’” by mohly byt negativné ovlivnény vysledky zpracovani. Protoze
pro vypocéty musi byt k dispozici hodnoty vSech parametri pro vSechny pokusy, musely
byt vytazeny i n¢které operace.
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4.1.2 Korelaéni analyza

Korelacni koeficienty, které mohou dosahnout hodnoty od —1 do +1, jsou mirou
linearni zavidosti mezi dvéma ndhodnymi velicinami. Pokud se korelacni koeficient mezi
danymi proménnymi rovna ¢islu +1 nebo —1, je mezi nimi funk¢ni vztah. V realnych
datech jsou vSak vypocitané hodnoty nizSi a porovnavaji se shodnotou kritického
korelacniho koeficientu, ktery pro dany pocet hodnot a poZzadovanou hladinu spolehlivosti
(vyZaduje se minimané 95 %) urcuje hranici nenahodnosti vztahu. Je-li korelacni

~r

koeficient zaporny, je vztah mezi veli¢inami typu ,,¢im vétsi = tim mensi* (jinak vyjédieno

7

»Cim mensi = tim veétsi*), je-li korelacni koeficient kladny, je vztah typu ,,¢im vétsi = tim

Vetsi* (,¢im mensi = tim mensi®).

Pri zpracovani veskerych dat z tabulky (ob¢ ¢ésti) v priloze ¢. 1 (17 proménnych —
parametra kvality — pro 25 pokusi) byla pomoci statistického pocitatového programu
SCAN 1.1 spocitéana korelacni matice (Correlation Matrix), kterda obsahuje pérove
korelacni koeficienty jednotlivych velicin. V  této korelaéni matici (piiloha 2 — tabulka
kordlagni matice) jsou barevné odliSeny hodnoty piesahujici hodnotu kritického
korelagniho koeficientu, ktery ma pro 25 pokusi pii hladingé spolehlivosti 95 % absolutni
hodnotu 0.3961 (pro hladinu spolehlivosti 99 % a stejny pocet pokusi by to byla hodnota
0.5052). Parove korelacni koeficienty mezi proménnymi TiO, g/l — Fe g/l, TiO, g — Fe g—
R, Fekal —Kal g, TiO, kal —Kal g, H,SO4 [¢/l] — TiO, g aH,SO, g/l — Fe g maji hodnoty
nad 0.9, coz znati extrémné vysokou zavislost.

4.1.3 Metoda hlavnich komponent

Cilem metody hlavnich komponent® PCA (Principal Components Analysis) je
transformace dat z pavodnich proménnych do mensiho poc¢tu latentnich proménnych. Tyto

proménné maji vhodnéjSi vlastnosti, je jich vyrazné méné, vystihuji témér celou
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proménlivost pavodnich proménnych a jsou videalnim piipadé vzgemné nekorelované
(korelagni koeficient mezi latentnimi proménnymi je 0). Latentni proménné jsou u této
metody nazvany hlavnimi komponentami a jsou to linearni kombinace pivodnich
proménnych. Prvni hlavni komponenta y; popisuje ngjvetsi ¢ast promenlivosti ¢ili rozptylu
puvodnich dat, druha hlavni komponenta y, zase nejvétsi ¢ast rozptylu neobsazeného v y;
atd. Matematicky tfeceno, prvni hlavni komponenta je takovou linearni kombinaci
vstupnich proménnych, kter4 zahrnuje nejvétsi proménlivost mezi vSemi linedrnimi

kombinacemi.

Pro vyhodnoceni dat metodou hlavnich komponent PCA (Principal Components
Analysis) byl zvolen statisticky pocitacovy program SCAN 1.1 a metoda pomoci algoritmu
SVD.

Graficky se vysledek analyzy hlavnich komponent zobrazuje t¢émito grafy hlavnich
komponent — I ndexovy graf Upati vlastnich ¢isel (Scree Plot), Graf komponentnich vah
(Plot Components Weights), Rozptylovy diagram komponentniho skoére (Scatterplot) a
Dvojny graf (Biplot). V dalSich kapitolach jsou jednotlivé grafy rozebrany podrobngji.

4.1.3.1 Indexovy graf Upati viastnich cisel

Vlastni ¢isla (Eigenvalues) slouzi k uréeni poctu A ,vyuZitelnych® hlavnich
komponent (Components), jez si zvolime v analyze k dalSimu uzivani. K dalSimu popisu
promeénlivosti bereme obvykle tolik hlavnich komponent, aby jimi bylo popsano 85 — 95 %
celkové proménlivosti dat. V tomto pripadé, jak je patrné z obrazku ¢. 4, maji smys
nanejvys tii. Indexovy graf Upati vlastnich ¢isel (Scree Plot) je vlastné sloupcovy diagram
velikosti vlastnich ¢isel proti stoupgjici hodnoté indexu, poradového cisla A. Zobrazuje
relativni velikost jednotlivych vlastnich cisel. UZzZitecné hlavni komponenty jsou tak
oddgeleny zietelnym zlomovym mistem a soutadnice x tohoto zlomu je hodnotou hledaného

indexu.
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Indexovy graf Upati vlastnich ¢isdl
Principal Components Eigenvalue (Scree) Plot

Vlastni ¢isla (Eigenvalues)
SN
|

I I I I I I I I
2 4 6 8 10 12 14 16

Hlavni komponenty (Components)

Obr. 4 — Indexovy graf Upati vliastnich ¢isel

4.1.3.2 Graf komponentnich vah

Graf komponentnich vah (Plot Components Weights) zobrazuje komponentni véahy
pro prvni dvé hlavni komponenty. V tomto grafu se porovnavaji vzdaenosti mezi
proménnymi, protoze Uhel mezi dvéma pravodici dvou proménnych je nepiimo umérny
velikosti korelace mezi témito proménnymi. Cim je tedy tento Ghel mengi, tim je korelace
mezi proménnymi veétsSi. U zcela nezdvidych proménnych by byl Uhel mezi dvéma
pravodici 90 ° (tzv. ortogonani proménné).

| vtomto pripadé, jak ukazuje graf komponentnich vah na obrézku ¢. 5, maji
spolecné viastnosti a tim padem spolu koreluji tyto proménné:

Fe v kalu amnozstvi kalu

Obsah TiO, v kalu aobsah Fe[g] - R

Obsah Fev [g/l], obsah TiO, a obsah H,SO, [g/l]
Koncentrace H,SO, a obsah TiO, [g/l]

Obsah Ti** g/l] avytszek naTiO,
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Graf komponentnich vah
Principal Components Loading Plat

Zhytek Kys. (@F€/TIO2

kysfilm Fac
03 —
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0.1 —
T
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' WTIoZ Fe2+g/l
01 - wg‘@
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T T T

-0.3 —

Druh& hlavni komponenta (second component)

I I I I
-0.25 -0.15 -0.05 0.05 0.15 0.25 0.35

Prvni hlavni komponenta (first component)

Obr. 5 — Graf komponentnich vah

Z praktickych davodi byl pocet proménnych zredukovan vypusténim silné
korelujicich proménnych z jednotlivych skupin. V prvni fazi bylo vypusténo celkem Sest
proménnych, vyznacujicich se ve skupinach mensim vlivem, tedy skratSimi pravodici

proménnych. Graf po prvni redukci proménnych je na obrazku ¢. 6.

Graf komponentnich vah
Principal Componerts Loading Plot
04 — Tio2 g

Druh& hlavni komponenta (second component)

I I I I I I I I I
-0.3 -0.2 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 04 05

Prvni hlavni komponenta (first component)

Obr. 6 — Graf komponentnich vah po prvni redukci proménnych
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Dalsim krokem redukce poctu proménnych bylo vypusténi dalSich péti korelujicich
proménnych. V piipadé vyiazeni vytézku Fe bylo ptihlédnuto k velmi vyznamné korelaci
mezi vytézkem Fe a FAc (korelaéni koeficient -0,785) a k delSimu pravodic¢i proménné
FAc. To sev grafu naobrazku ¢. 6 promitatak, Ze obé veli¢iny leZzi na spolecné primce, ale
kazda z nich sméiuje na opa¢nou stranu. Vysledna situace po druhé redukci promeénnych je

patrna z grafu naobrézku ¢. 7.

Graf komponentnich vah
Principal Components Loading Plot
g Fe2+g-R
c
é‘ 06 —
8
B 04
;
E 0.2 —
@
c
o1
S 00 —
I
k=
& 02
°
8
g | | | | | | | | | |

028 -018 -008 002 012 022 032 042 052 062
Prvni hlavni komponenta (first component)

Obr. 7 — Graf komponentnich vah po druhé redukci proménnych
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Tabulka 1 — Dulezité parametry charakterizujici vysledek redukce po¢tu manifestnich

proménnych
Pied redukci proménnych Po druhé redukci proménnych
korﬂl)%vnrgnta Eigenvaue Proporéné | Kumulativng korﬂl)%vnrgnta Eigenvalue | Propor¢né | Kumulativng
1 8.1529 0.480 0.480 1 2.6216 0.437 0.437
2 3.8027 0.224 0.703 2 2.1260 0.354 0.791
3 1.6190 0.095 0.799 3 0.6323 0.105 0.897
4 14734 0.087 0.885 4 0.3979 0.066 0.963
5 0.5909 0.035 0.920 5 0.1822 0.030 0.993
6 0.5189 0.031 0.950 6 0.0400 0.007 1.000
7 0.3778 0.022 0.973
8 0.1728 0.010 0.983
9 0.1319 0.008 0.991
10 0.0764 0.004 0.995

Jak ukazuje porovnani jednotlivych hodnot pied redukci poctu proménnych a
hodnot po druhé redukci po¢tu proménnych v tabulce 1, podatilo se dosahnout pro prvni
dve latentni proménné dostatecné vysoké vysvétlené variability 79,1 %. Latentni proménné

y1 ay. maji nasledujici tvar:

y1 = 0.426 - Zbytek nasité + 0.584 - H,SO4 (g) + 0.530 - Pomér kys./ilm. + (21)
+0.099 - Fe** (g) —0.234 TiO, (g/l) + 0.363 - Faktor acidity
y» = —0.279 - Zbytek nasité —0.089 - H,SO4 (g) + 0.174 - Pomér kys/ilm + (22

+0.635 - F€** (g) + 0.563 TiO, (g/l) + 0.405 - Faktor acidity

Velkym prinosem moznosti pouZiti pouze dvou latentnich proménnych je mimo jiné

to, Ze se dgji zndzornit klasickym grafem v roving.
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4.1.3.3 Rozptylovy diagram komponentniho skore

Rozptylovy diagram komponentniho skére (Principal Components Score Plot) je
nejdilezitejsi diagram metody hlavnich komponent. Ukazuje celou vySetiovanou strukturu
objektn, tzn. shluky objekti, izolované objekty, odlehlé objekty, anomdlie atd.

Rozptylovy diagram na obrézku ¢. 8 zobrazuje rozloZeni dat pred redukci poctu
proménnych. Objekty jsou rozlozeny zhruba do tii az ¢tyi shluka, coz v podstaté odpovida

rozkladium z jednotlivych druhd ilmenitu popt. jejich smési.

Rozptylovy diagram komponentniho skore

%\ Principal Components Score Plot
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5 .
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5 - z
§ o 7 %,
Q. 7
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O -1 — 5 24
4 ? ¢ o
€ 5 D u
EG ’ £ n
< 2
S | ;
a* | | |

0 5 10
Prvni hlavni komponenta (first component)

Obr. 8 — Rozptylovy diagram komponentniho skére

Nasledujici obrazek ¢. 9 ukazuje rozlozeni jednotlivych bodu v grafu pii pouziti dvou
latentnich proménnych y; ay, uvedenych ve vztazich 21 a 22. Na tomto grafu (obrazek ¢.
9) je zreteln¢ vidét, Ze redukce poctu proménnych prispéla ke zlepSeni rozliseni a rozlozeni
objektt do shluka. Pro vétsi prehlednost byly znacky a cisla jednotlivych objektd, tedy

laboratornich rozkladi, rozliseny barvami podle pouZitého druhu ilmenitu. Cervenou
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barvou jsou oznateny rozklady zindického ilmenitu, fialové z australského ilmenitu,
zelené znorského ilmenitu a modie z ukrgjiinského ilmenitu. Neoznatené jsou pak
rozklady provadéné ze smési norského a ukrgjinského ilmenitu v raiznych pomérech
slozeni.

Rozptylovy diagram komponentniho skore
Principal Components Score Plot

Druha hlavni komponenta (second component)
|

5 -4 3 2 1 0 1 2 3
Prvni hlavni komponenta (first component)

Obr. 9 — Rozptylovy diagram komponentniho skére po redukci proménnych

V grafu jsou oznaceny tii shluky objekti. Dva z nich obsahuji rozklady z indického
ilmenitu, tieti nejvetsi pak rozklady ostatni. Vyjime¢né postaveni ma rozklad ¢. 16
provedeny z norského ilmenitu, ktery se od vSech ostatnich |isi. Podle celkovych vysedki
v tabulce je to zpasobeno prvotnimi podminkami, kdy byla pouzita vysSi koncentrace
kyseliny sirové, nez je dle dosavadnich zkusenosti vhodné. Nésledkem toho byl vznik hare
rozpustné rozkladné hmoty a proto vysSi nerozlozeny zbytek (kal).

Ze dvou shluka rozkladti z indického ilmenitu oznacenych cervené se da i bez
skutecné znalosti zdroje suroviny usuzovat, Ze ilmenit pouZity pro sérii laboratornich
rozkladu ¢. 11, 12, 13, 14 byl zjiného indického nalezisté nez pro rozklady 23, 24 a 25.
Oba tyto shluky jsou velmi odlisné od ostatnich rozkladi tvoricich tieti, ngveétsi shluk
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objekta. Tento shluk je tvoren rozklady zilmenitu norského (zeleng), ukrajinského
(modie), australského (fialové) a smési norského a ukrgjinského ilmenitu (Cerng).
RozloZeni rozkladi v tomto shluku by pii stdvgicim rozliSeni barvami mohlo svadét
k dalSimu déleni na mensi ¢asti. Z hlediska divodu zkousek by toto bylo zbytecné. Tento
vysledek jednoznacné ukazuje, Ze pokud by se jednalo o nahraditelnost jednotlivych
ilmenita mezi sebou, Ize bez vétSich problémi a technologickych zakroki uvazovat o
zpracovani australského, norského nebo ukrajinského ilmenitu, popi. smési norského a
ukrgjinského ilmenitu. V pripadé indického ilmenitu by bylo nutné provest dalsi
laboratorni testy ke zjisténi podminek chovani, protoZze pii jeho zpracovani se da

piedpoklédat mnohem vétsi nutny zasah do technol ogickych podminek rozkladu.

Pokud bychom se snazili o fyzikalni vysvétleni latentnich proménnych y; ay,, dalo
by se na zakladé vysSich nebo nizsich hodnot koeficientt u jednotlivych manifestnich
proménnych fici, Ze prvni proménna zvyraziuje predevSim parametry souvisgici
svychozimi surovinami, tedy jemnost pomleti ilmenitu, mnozstvi kyseliny sirové a pomér
mezi kyselinou sirovou a ilmenitem. Druha proménna pak zvyraziuje kvalitativni

parametry ovlivnéné predevsim sloZzenim ilmenitul.

4.1.3.4 Dvojny graf

Dvojny graf (Biplot) je vlastné kombinaci grafu komponentnich vah a rozptylového
diagramu komponentniho skore a zobrazuje souc¢asné objekty a pravodice proménnych. Je-
li néktery objekt umistén ve dvojném grafu na stefném misté¢ nebo alespon pobliz mista
proménné znamena to, Ze tento objekt , obsahuje’ hodné pravé této proménné a je s ni
v interakci.

Na obrazku ¢. 10 je dvojny graf zobrazujici stav puvodnich dat, tedy pied redukci
poctu proménnych. Na grafu je patrna velka nepiehlednost zpusobena velkym poctem
proménnych. Naopak dvojny graf na obrézku ¢. 11 zachycuje stav po druhé redukci poctu
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proménnych, kde se snizeni poctu proménnych kladné projevilo na rozliSeni a urceni

jednotlivych proménnych a graf je mnohem prehlednéjsi.

Dvojny graf
Principal Components Biplat
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Obr. 10 — Dvojny graf (vSechnadata)
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Obr. 11 — Dvojny graf (po druhé redukci proménnych)

Z grafu na obrazku ¢. 11 |ze rozpoznat, Ze objekt (pokus, rozklad) ¢. 1 je vyrazné
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ovlivnén proménnou ,pomér kyselina/ilmenit‘ a objekt (pokus) ¢. 3 zase proménnou
»Zbytek na site¢” (body lezi na pravodici pro prislusny parametr). Naopak negméne jsou
proménnymi ovlivnény pokusy mimo pravodice — rozklady ¢. 11, 12, 13, 14, 23, 24 a 25,
coZ jsou laboratorni rozklady z indického ilmenitu, které jsou jiné a vyZadovaly by s dalSi

Upravu podminek, jak jiZ bylo konstatovano drive.

4.1.4 Analyzashluki

Analyza shluka (Cluster Anaysis, CLU) patii mezi metody zabyvajici se
zkoumanim podobnosti objekta, u nichz je zméteno VEtSi mnozstvi proménnych.
Posuzovéani podobnosti se provadi podle raznych kritérii a riznymi metodami. Jedna
zmetod je hierarchické shlukovani, jehoz graficky vystup je tzv. dendrogram (diagram
shluki ¢i vyvojovy strom).

Negprve byla data namérenych hodnot ztabulky v piiloze 1 podrobena analyze
podobnosti proménnych pomoci dendrogramu proménnych pramérovou metodou ve
statistickém programu MINITAB, ktery toto jako jeden zmadla programi umoZnuije.
Vysledny dendrogram je na obrazku ¢. 12, kde osu x tvori proménné (Variables) a osu y
podobnost (Similarity).

Pramérovou metodou bylo nalezeno Sest dvojic velice podobnych proménnych.
Nejvice jsou si podobné proménné ve dvojicich: Fe*" g/l — H.SO, g/l, Fe*" g-R — TiO, a
Kal g — Fe kal g, coz vlastn¢ potvrzuje vysledky korelaéni analyzy. Vzégemna podobnost
uvedenych proménnych byla predpokladana, nebot’ se tyto proménné analyticky stanovuji
vedle sebe. Prekvapivé je postaveni proménné Ti®* g/l, kterd neni podobna ostatnim

proménnym.
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Dendrogram proménnych metodou pramérovou
Similarity
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Obr. 12 — Dendrogram podobnosti proménnych - primérova metoda

Program MINITAB nabizi nékolik moznosti zpasobu meétreni vzdaenosti mezi
objekty: jsou to napi. metoda téziste (Centroid), metoda nejblizSiho souseda (Single
Linkage), metoda nejvzdaenéjSiho souseda (Complete Link), metoda medianova
(Median), metoda Wardova (Ward) a metoda primérova (Average). Posledni jmenovana
metoda pocita vzdaenost dvou shluku jako primér z moznych mezi shlukovych
vzdalenosti dvou objektt, kdy mezi shlukovou vzdalenosti objekti se rozumi vzdaenost
dvou objekti, z nichz kazdy patii do jiného shluku. Nejblizsi jsou shluky, které maji
ngmensi pramérnou vzdalenost mezi vsemi objekty jednoho a vSemi objekty druhého
shluku.

Hierarchickym klastrovanim pouzitim pramérové metody a pomoci Eukleidovské
vzdalenosti byla zkoumana podobnost objektt a provedeno roztiidéni do skupin. Nejprve
byla zkoumana pavodni naméiena data z tabulky v priloze 1. Graficky vystup této metody
je dendrogram uvedeny na obrazku ¢. 13.

Poznamka: V dendrogramech na obrézcich ¢. 13, 14, 15 a 16 tvori osu x jednotliveé
pokusy — rozklady (Observations) a osu y podobnost (Smilarity).
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Pro vétsSi prehlednost byly barevné rozliSeny laboratorni rozklady z jednotlivych
druht ilmenitu. Toto barevné znaceni je jednotné pro zde uvedené dendrogramy objekti.

Z dendrogramu na obrazku ¢. 13 jsou patrné dva shluky objekti ¢ervené barvy,
kterou jsou znaceny laboratorni rozklady z indického ilmenitu. Rozklady ¢. 11, 23, 24 a 25
s jsou vzgemné velmi podobné, avsak miniman¢é podobné ostatnim indickym ilmenitem
(rozklady ¢. 12, 13 a 14), coz znamend, Ze ilmenit zigimé pochazi z jiného nalezi&té. Déle
jsou zelené oznac¢eny rozklady z norského ilmenitu (tvori jeden shluk), modie jsou znaceny
rozklady z ukrajinského ilmenitu a fialové jsou oznaceny rozklady z australského ilmenitu,
ze kterych tii tvori jeden shluk, dalSi se podobgji vice rozkladu z ukrajinského, resp. ze
smési ukrajinského a norského ilmenitu. Zbyvajici neoznacené, resp. cerné jsou rozklady

ze smési norsky + ukrajinsky ilmenit riznych pomeéra.

Podobnost Dendrogram
(Similarity)

39.02 —

59.35

79.67 —

u ﬁﬁfﬁﬁ

100.00 I O I I I L B 1
11 252324 1 5 3221520211213 14 6 8 7 9 2 4 16 10 17 18 19

Cislo rozkladu (Observations)

Obr. 13 — Dendrogram — Eukleidova vzdalenost, priamérova metoda

ProtoZe jsou vstupni proménné vyjadieny v raznych jednotkach a tim dosahuji i
fadove rozdilnych hodnot, byla provedena standardizace, ¢ili normovani dat. Standardizace
dat znamena, Ze se prvky centrovaného sloupce vydéli svou sloupcovou odchylkou.

Program MINITAB standardizuje data automaticky bez Ucasti hodnotitele po oznageni
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prislusného okénka pii zadavani podminek pro tvorbu grafi. Dendrogram objekta po
pouziti standardizace ukazuje nasledujici obrazek ¢. 14.

Dendrogram - standardizovano
Podobnost

(Similarity)

27187 —

5191 -

75.96 — |
1

100.00

1 | L L L
6 8 7 910 2 4 1517 18 19 20 21 22 23 24 25
0

rozkladu (Observations)

| L
16 11 1213 14 1 3 5
Cisl

Obr. 14 — Dendrogram — Eukleidova vzdalenost, primérova metoda, standardizovano

Jiz pii prvnim pohledu na dendrogram na obrézku ¢. 14 je vidét, Ze standardizace dat
ma velky vliv na podobnost skupin objektd, v tomto piipadé skupin laboratornich rozklada
z raznych ilmenita. Zvyraznil se rozdil, resp. sniZila se jesté vice podobnost rozkladu ¢. 23,
24 a 25 sostatnimi. Naopak dodlo k sefazeni zbyvajicich shluki. Pouze rozklad ¢. 16

z norského ilmenitu vybocuje aje velmi malo podobny s ostatnimi.

Pro dal§i dva dendrogramy na obrazcich ¢. 15 a ¢. 16 byla pouZita data Sesti
ngvlivnéjSich proménnych stanovenych pomoci grafu komponentnich vah v kapitole
4.1.3.2. Dendrogram na obrazku ¢. 15 je opét z pavodnich dat, na obrazku ¢. 16 byla data
standardizovédna. Podle ocekdvéni se zde projevilo zvyraznéni rozdilu v podobnosti
rozkladi z indického ilmenitu s ostatnimi. Na zakladé téchto vysledku |ze konstatovat, Ze
vyjmarozkladt z indického ilmenitu jsou si vSechny rozklady podobné. V piipadé nutnosti

nebo poZzadavku na zménu suroviny lze piedpokladat, Zze by se bez velkych zmén ve
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stavgjici technologii mohlo pigjit na novou surovinu. Naopak, pro zpracovani indického

ilmenitu by bylo nutné dopracovat technologii dalSimi pokusy.

Dendrogram - nejvlivnéjsi proménné

Similarity

29.59 —

53.06 —

76.53 —

100.00 — 1 N N O S s R S B s

11 12 13 14 2 4 16 22 6 8 7 1 5 10 3 9 17 19 18 15 20 21 23 24 25
Observations

Obr. 15 — Dendrogram — Eukleidova vzdé enost, primérova metoda

Dendrogram - nejvlivnéjsi proménné, standardizovano
Similarity

35.63 —

57.09 —

78.54 —

ane:

I D R R B 1 LI 1 1T T 1T T
2 4 1719152122 1 3 20 6 7 8 18 5 9 10 16 11 14 12 13 23 24 25

Observations

Obr. 16 — Dendrogram — Eukleidova vzda enost, primérové metoda, standardizovano
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4.2 VytéZky rozkladu ajgich ovlivnéni

VytéZky rozkladu jsou dulezitym faktorem zvlasteé pro hodnoceni ekonomiky
provozu, protoze udavagi, jak se podatilo splnit zakladni Ukol rozkladu ilmenitu, tedy
pievést narozpustné slouceniny pokud mozno vSechen TiO; z ilmenitul.

Vytézky rozkladu jsou udavany v procentech a vypocitavaji se jednak jako tzv.
vytéZzek na TiO,, coZ je stonasobek pomeru TiO, v roztoku k celkovému TiO, (soucet TiO,
vroztoku a TiO, v odfiltrovaném kalu) a jednak jako tzv. vytéZzek na Fe, ktery se
vypocitava obdobné jako na TiO,, tedy pomér Fe v roztoku k celkovému Fe (soucet Fe

v roztoku a Fe v odfiltrovaném kalu).

Vyrébét co negjekonomictéji je cilem vSech vyrobci, nejen vyrobci titanové béloby,
proto se neustale hledaji moznosti, jak ovlivnit hodnoty vytézka, aby byly co nejvyssi,
samoziggmé sco negnizSimi naklady, ale se zachovanim kvality produktu. Zde jsou
uvedeny zakladni vlivy, kterymi lze ovlivnit hodnoty vytéZzkia bez velkych financ¢nich

naroki:

Suroviny: — ilmenit —rovnomérnost sloZeni, jemnost pomleti, rozdéleni ¢astic

— kyselina sirovd— mnozZstvi, koncentrace, teplota

Technologické podminky rozkladu:

michani

koncentrace kyseliny sirové po startu

teplota smési po startu

doba zrani
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4.2.1 Suroviny

[lmenit

Nerovnomeérnost slozeni ilmenitu je tézko odstranitelnym problémem prevazné u
ilmenitu z pl&Zovych piski, kde se projevuje nepravidelnymi reakcemi, zvl&sté z hlediska
obsahu tzv. pseudorutilu, ktery se za danych podminek nerozklada, ale zastavav kalu.

Jemnost mleti ma zasadni vliv na pribéh reakce i navytézky. Pri pomleti podstatné
jemngjSim, nez dana velikost (jak jiZz bylo uvedeno 5 — 10 % ¢astic vétSich nez 44 pm),
nastava velmi prudka reakce, kdy muze byt ¢ast vznikgjici hmoty strzena unikgjici parou
do komina a odchézi se skrapécimi vodami. V opacném piipadé, kdy je pomleti hrubsi,
dochazi v dusledku mensi reakcni plochy ¢astic k pomalgjsi reakci a tim k nedokonalému
zreagovani v celém objemu.

Nespravny pomeér distribuce velikosti ¢astic se projevuje tak, ze piilis jemné ¢astice
reaguji s kyselinou sirovou mnohem rychleji nez hrubé ¢astice (zna¢né veétsi nez optimalni
velikost). Céast reagujici hmoty malych ¢éstic tuhne predéasné (vytvori pevnou krustu),
takZe zabranuje Uniku mnoZstvi zbyvagjicich plyna. To muZe zpiasobit nezédouci
sekundarni reakce, popi. vést k nezddoucimu mistnimu pretlaku, ktery se uvolni prudkym

explozivnim vyronem hmoty s destrukénimi U¢inky.

Kyselina sirova

Mnozstvi koncentrované kyseliny sirové pro rozklad je dano velikosti rozkladného
reaktoru a pomérem kyselina / ilmenit, ktery se podle chemického sloZeni suroviny (podie
obsahu TiO, v ilmenitu) a letitych zkuSenosti stouto problematikou voli mezi 1,6 — 1,8.
SniZeni tohoto poméru vede k nedostatecnému pirevedeni obsazeného TiO, v ilmenitu atim
k nizS§im vytézkam. ZvySeni poméru kyselina / ilmenit sice miaZze znamenat vzrust
mnoZzstvi prevedeného TiO, na rozpustné slouceniny az na maximum, ale proti je naopak
ekonomické hledisko a rovnéz pozadavek na dodrZeni hodnoty jiZ uvedeného faktoru
acidity.
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Koncentrace kyseliny sirové pro rozklad se voli tak, aby mnozstvi startovaci
kapaliny a péry potrebné pro zahtati ziedilo kyselinu na poZadovanou koncentraci, ktera je
razné pro jednotlive druhy ilmenitu.

Teplota koncentrované kyseliny sirové ma vliv pii zpracovani reaktivngjSich
ilmenita (napt. norsky), kdy jiz teplota nad 45 °C hrozi samovolnou nekontrolovanou

reakci se véemi dusledky, které jsou uvedeny v dalSim textu.

4.2.2 Technologické podminky rozkladu

Michani

Michéni v reaktorech je zajistovano tlakovym vzduchem, ktery je piivadén do
spodni ¢asti reaktoru po celou dobu rozkladné operace. Pro jednotlivé ¢asti operace jsou
predepsana razna minimani pratocna mnozstvi vzduchu. NedodrZzeni téchto mnozstvi
znamena nedokonal € sméceni ilmenitu, Spatné promichani a tedy homogenizaci, coz ma za
nasledek nerovnomérnou reakci atim i pokles vytézki.

Koncentrace kyseliny sirové po startu

Koncentraci kyseliny sirové Ize vypoditat z bilance vsazky vstupnich léatek. Je to
koncentrace, na kterou se naredi kyselina sirova pridavkem startovaci kapaliny a parou
dodanou na ohiev reakéni smési. Tato koncentrace také zavisi na druhu zpracovavaného
ilmenitu a pohybuje se od 81 % do 92 %, podle typu ilmenitu.

NizSi koncentrace kyseliny sirové po startu vede k nedokonaé a pomalé reakci a
nedostatecnému ztuhnuti rozkladné hmoty. Dasledkem toho je snizeni vytézka, protoze
¢ast ilmenitu viibec nedoreaguje a zastéava jako kal. VyssSi koncentrace kyseliny sirové po
startu méa naopak za nasledek tvrdou, mén¢ porézni a hiire rozpustnou hmotu, popi. vede az
k vyskytu nerozpustnych zbytka kompaktni hmoty.

75



Teplota smési po startu

Cim je teplota po startu vy, tim kratsi je pocatecni pomalé stadium reakce a tim
rychlgji reakce probéhne. Ngjmensi ¢astice ilmenitu, které pti normanim prabéhu reaguji
uz v prvni pomalé fazi, tak reaguji pii rychlém nabéhu reakce az ve druhé fazi, coz se
projevuje tak, Ze reakce ma kratsi, ale mnohem bouilivejsi prabéh. Vzhledem k prudkému
naristu teploty dojde k odpareni vody v krétkém ¢ase a reakéni hmota muze byt rychle
uvolnénou parou vyhozena mimo reaktor.

Je-li teplota po startu prilis nizka, je prvni stadium reakce a v disledku toho i cela
reakce mnohem delSi. Pomalym odpafenim vody vznikd hmota méo porézni, vytézek
reakce je nizsi a prodluzuje se doba rozpousténi.

Doba zrani

Doba zrani je z hlediska vytéZzku, tedy ekonomiky provozu, velmi daleZitd. Zranim
rozkladné hmoty za pristupu malého mnoZzstvi vzduchu se prodluzuje reakce, nebot’ v této
dob¢ dobih& reakce hrubSich ¢astic ilmenitu, coZz zvySuje pomér rozpustnych sloucenin
titanu v roztoku, tedy vytézky, a ndsledn¢ efektivnost ¢isténi titanového roztoku, nebot
titanovy roztok obsahuje méné nerozloZzeného kalu.

Optimalni doba zrani z hlediska technologického a ekonomického byla uréena
dlouhodobym sledovénim v zavidlosti na mnoZstvi nerozpudténych zbytkt a byla
stanovena na devadesat minut. Zkracovani této doby vede k nedostatecnému doreagovani
vSech hrubsich ¢astic ilmenitu a tim tedy snizovani vytézku, protoZe nezreagovane castice
zustavaji jako kal, v horSim pripadé vedou k naraistu nerozpustnych zbytka v rozkladnych
reaktorech. Nelmerné prodiuzovani doby zréni (nad 180 minut) zase vede k prodlouzeni
celkové doby rozkladné operace a tim snizeni vykonu (mnoZstvi operaci za ¢asovou

jednotku), piicemz vysledny efekt neni jednoznacny.

76



5 ZAVER

Tato prace se zabyvala z&kladni surovinou pro vyrobu titanové béloby sulfédtovym
postupem — ilmenitem, a to z hlediska jeho puvodu, vlastnosti a nalezist. Zabyvala se
hloubéji popisem technologie na pracovisti Rozklad ilmenitu, které je soucasti vyrobny
titanove béloby v akciové spolecnosti Precheza Prerov.

V ramci této préce byly provedeny laboratorni rozklady z indického ilmenitu a to
od pripravy ¢inidel, vlastni provedeni, anal yticka stanoveni az po matematicko — statisticka

vyhodnoceni.

Laboratorni rozklady byly provedeny zindického ilmenitu a ze tfi raznych
koncentraci kyseliny sirové. Negjhute, z hlediska vytézku, dopadl pokus, ktery byl provaden
z kyseliny sirové o koncentraci 92 % a vytéZzek na TiO, byl pouhych 82.99 %. NejlepSiho
vysledku bylo naopak dosazeno pii koncentraci kyseliny sirové 91 %, kdy vytéZzek na TiO,
byl 97.52 %, coz svédci o dobré rozlozitelnosti suroviny. U rozkladu s ngjniZsi koncentraci
kyseliny sirove (88 %) prob¢hla nedokonala reakce, takze nedodo k obvyklému zatuhnuti
rozkladné hmoty. | pres tuto skutecnost byl vytézek na TiO, 93.89 %, coz bylo zpasobeno
doreagovanim v prubéhu takzvaného zréani.

Pro dalSi zpracovani statistickym vyhodnocenim byly soucasné pouZity i vysledky
diive provedenych laboratornich rozkladi zaustralského, indického, norského a
ukragjinského ilmenitu. Zkousky byly provadény jednak z ¢istych ilmenita, jednak ze smesi
norského a ukrajinského ilmenitu o raizném procentudnim sloZeni.

Ze statistického vyhodnoceni vysedkii stanoveni vyplyva, Ze jsou si velmi podobné
vysledky zpracovani laboratornich rozkladi z australského, norského a ukrajinského
ilmenitu a smési norského sukrajinskym ilmenitem. Pt pripadném piechodu na jednu
z téchto uvedenych surovin by nemél byt zésah do stévagjici technologie prilis vyznamny.

Indicky ilmenit se podstatné 1iSi od ilmenita ostatnich. Navic se mezi sebou |i§i i
vysledky z diivejsiho zpracovéni indického ilmenitu a vysledky posledni série rozkladi,
coz je dano tim, Ze se sice jedna o ilmenity indické, ale ze dvou raznych nalezist’. Pred

pripadnym zpracovavanim téchto indickych ilmeniti by bylo nutné provedeni dalSich
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laboratornich testi pro upiesnéni podminek rozkladu, hlavné mnozstvi a koncentrace
kyseliny sirové, poméru kyselina sirova / ilmenit a jemnost mleti (zbytky na sité), jak
ostatné vyplynulo zvysledki metody hlavnich komponent po vyhodnoceni grafu
komponentnich vah. Pro pripadny provozni pokus v praxi by to ziejmé znamenalo citelny
zasah do technologickych podminek, coz by pravdépodobné ukézaly i dalsi laboratorni
testy.

VytéZzky rozkladu byly podrobnéji komentovany v kapitole 4.2, kde také byly
uréeny dvé skupiny negjvétsich vlivi nané. Jsou to jednak suroviny (rovnomérnost sloZeni
ilmenitu, jemnost pomleti a rozdéleni ¢astic ilmenitu a mnozstvi, koncentrace a teplota
kyseliny sirové), jednak technologické podminky rozkladu (michani, koncentrace kyseliny

sirové po startu, teplota smési po startu a doba zrani).

Suroviny — pro jednotlivé vlivy |ze vyvodit tyto zavéry:

@ Rovnomernost slozeni ilmenitu — ovlivnéni hlavné obchodnimi podminkami ato:

o Specifikaci poZadavki dodavateli, ktery by mél zabezpecit dodrzeni
poZadovanych parametri v jednotlivych dodévkach (Toto je v praxi dost

obtiZzné a je to otazkou obchodniho vyjednavani)

o P¥isnym sledovanim dodrzeni kvality jednotlivych dodavek.

@ Jemnost pomleti ilmenitu a distribuce (rozdeleni) ¢astic — maji velky vliv na reakci

anasledné i navytezky, pro spravné jsou nutné podminky:
0 optimani mnozstvi mleci napln¢ (kouli)
o rovnomeérne davkovani
0 nastaveni lopatek tiidice

0 spravny odbér vzorku (prévé u sypkych ldtek mé velky vliv na kvalitu), na
jehoz zakladé se rozhoduje o pripadném zésahu do technologického rezimu.
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@ Mnozstvi kyseliny sirove — aby byl co nepresnéji zachovan stanoveny pomeér
kyselina sirova / ilmenit je nutné zgjistit presné odvazovani vsazky (namisto podle
vysky hladiny).

@ Koncentrace vstupni kyseliny sirové a jgji teplota — nema v pripadé ukrajinského
ilmenitu (vzhledem k jeho reaktivnosti) nijak mimoradny vliv na vytézky. Snad jen
pii hodnotach koncentrace blizkych poZadované koncentraci po startu by hrozilo,
Ze dusledkem potiebného vétSino pridavku pary na start bude niZsi koncentrace po

startu amuze tak dojit k nedokonal é reakci atim k nizsim vytézkam.

Technologické podminky — pro jednotlivé vlivy |ze vyvodit tyto zavéry:

@ Michani — je jeden z nejdulezitéjSich vliva na prabéh rozkladu, proto je nutno
Zgjistit:
0 dostate¢né mnozstvi technologického vzduch na michani
0 po celou dobu rozkladné operace dodrzeni predepsanych pratoki vzduchu.

@ Koncentrace kyseliny sirové po startu — ma vliv na dikladnou reakci vSech ¢astic
ilmenitu a vznik rozkladné hmoty poZadované konzistence a ovliviuji ji:
0 presna davka startovaci kapaliny vypocitana na zékladé vsazek kyseliny
sirové ailmenitu

0 rovnomerny prutok a presné mnozstvi pary na start

@ Teplota smesi po startu:

0 vysoka teplota miaze v mimoradnych situacich zpusobit prudké reakce a
bouilivé reakce pii kterych miaze dojit k az k vyronu rozkladné hmoty mimo
reaktor i k destruk¢nim G¢inkam

0 nizk& teplota neimérné prodiuzuje dobu reakce a sniZuje koncentraci

kyseliny sirové nasledkem nutného vysSiho pridavku pary.

@ Doba zrani — patii mezi ngjdalezitéjsi vlivy na vytézky, protoze béhem ni vlastné

probiha druha faze reakce, kdy doreagovavaji hrubsi ¢astice ilmenitu.
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Shrnutim vSech uvedenych podminek ovlivaujicich vytézky rozkladu lze
konstatovat, Ze vliv na vytéZky rozkladu ma mnoho faktora, predevsim jemnost pomleti
ilmenitu, pomer kyselina sirova/ ilmenit a doba zrani.

Zrovnomeérnéni a gednoceni vSech ¢innosti pii rozkladu ilmenitu by zgjistila Gplna
automatizace souboru, coz by se velmi kladné projevilo ngjen na opakovatelnosti a

reprodukovatelnosti operaci, usnadnéni prace obsluh, alei nakvalité a vytézcich rozkladu.
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7 PRILOHY

Priloha 1 — Tabulka naméi‘enych a vypoéitanych hodnot 1. ¢ast

Zbytek

Fe*

[ e olew 3 i
1 8.60 | 369.37 | 88.80 1.64 10.00 | 59.50 | 16.00 | 84.00
2 17.70 | 376.50 | 85.00 1.60 4.04 5787 | 18.70 | 65.00
3 8.60 | 369.37 | 88.80 1.64 8.30 57.06 | 1547 | 77.27
4 17.70 | 376.50 | 85.00 1.60 4.00 57.10 | 1755 | 64.20
5 730 | 360.80 | 88.70 1.60 5.50 5714 | 1406 | 89.56
6 9.60 | 367.40 | 87.10 1.60 5.90 41.80 | 17.00 | 57.86
7 9.60 | 367.40 | 87.10 1.60 5.40 41.07 | 16.65 | 64.20
8 9.60 | 367.40 | 87.08 1.60 4.30 41.20 | 14.75 | 60.20
9 9.10 | 367.40 | 87.08 1.60 6.60 4456 | 12.66 | 76.10
10 9.10 | 360.80 | 88.70 1.60 7.20 49.60 | 13.84 | 81.60
11 8.10 | 351.50 | 89.90 1.58 0.01 80.40 | 16.20 | 122.30
12 8.10 | 328.80 | 88.20 1.45 0.65 7125 | 16.90 | 109.47
13 8.10 | 340.10 | 88.20 1.50 0.81 65.00 | 1645 | 98.80
14 8.10 | 35147 | 88.20 1.55 1.46 64.60 | 1630 | 98.80
15 13.80 | 378.87 | 87.10 1.65 0.01 5850 | 13.75 | 92.70
16 14.75 | 378.87 | 87.10 1.65 2.40 53.00 | 16.05 | 61.80
17 14.65 | 367.40 | 87.10 1.60 0.41 51.90 | 16.22 | 74.20
18 11.80 | 367.40 | 87.10 1.60 1.40 49.60 | 1484 | 72.56
19 15.00 | 366.90 | 87.20 1.60 0.74 5252 | 1544 | 74.20
20 10.90 | 378.40 | 87.20 1.65 1.40 63.35 | 1594 | 88.23
21 14.65 | 378.40 | 87.20 1.65 2.14 7154 | 1724 | 88.23
22 15.00 | 378.40 | 87.20 1.65 2.39 6238 | 1791 | 74.20
23 8.90 | 375.00 | 88.00 1.65 0.25 97.96 | 51.51 | 131.85
24 8.90 | 364.00 | 90.70 1.65 0.00 98.69 | 4929 | 13431
25 8.90 | 359.00 | 91.95 1.65 0.08 84.61 | 46.77 | 104.01
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Priloha 1 — Tabulka naméi‘enych a vypoéitanych hodnot 2. ¢ast

Pokus | TIO, | WSO Pomer | Faktor | Kol |, |l naTiGy nafe

[g] [g | [%] | [%]
1 29.00 | 271.30 | 0.708 | 1.62 366 | 0590 | 222 | 9290 | 96.40
2 24.37 | 229.80 | 0.890 | 1.61 380 | 0446 | 0.65 | 97.40 | 97.60
3 2709 | 25420 | 0.738 | 1.62 271 | 0243 | 180 | 93.80 | 98.40
4 23.11 | 227.30| 0.889 | 1.61 352 | 0499 | 0.60 | 9746 | 97.20
5 30.50 | 273.80 | 0.638 | 1.58 349 | 1635 | 420 | 96.00 | 96.60
6 29.80 (18330 | 0.722 | 1.55 262 | 0186 | 161 | 94.70 | 98.90
7 33.10 | 19550 | 0.639 | 1.57 282 | 0160 | 1.70 | 95.10 | 99.00
8 2739 [ 190.70 | 0.684 | 1.60 3.00 | 0.350 | 160 | 9448 | 97.68
9 3270 | 21270 | 0.585 | 144 167 | 0157 | 059 | 98.20 | 98.70
10 33.46 | 240.70 | 0.608 | 1.45 212 | 0167 | 0.67 | 98.00 | 98.80
11 29.90 | 366.70 | 0.657 | 1.50 273 | 0410 | 125 | 96.00 | 97.50
12 31.70 | 33250 | 0.651 | 1.55 449 | 0620 | 2.08 | 93.80 | 96.20
13 30.64 | 303.10 | 0.658 | 1.56 424 | 0650 | 198 | 93.90 | 96.20
14 30.64 | 298.20 | 0.654 | 1.53 353 | 0650 | 165 | 9490 | 96.16
15 30.13 | 286.00 | 0.631 | 1.60 237 | 0150 | 0.85 | 97.20 | 98.90
16 2163 | 24446 | 0.858 | 1.99 826 | 1950 | 291 | 9550 | 89.72
17 28.20 | 23590 | 0.699 | 1.59 438 | 0680 | 1.28 | 9566 | 95.97
18 2757 | 229.80| 0.684 | 1.60 452 | 0440 | 180 | 93.90 | 97.10
19 26.34 | 246.90 | 0.707 | 1.70 5.07 | 1100 | 150 | 94.40 | 93.30
20 27.35 | 29091 | 0.718 | 1.66 427 | 1.340 | 144 | 95.00 | 92.25
21 2559 | 308.02| 0.811 | 1.64 490 | 1.140 | 162 | 94.05 | 93.80
22 2523 | 264.02 | 0.841 | 1.63 521 | 1.260 | 1.72 | 93.62 | 93.42
23 73.15 | 461.76 | 0.691 | 1.87 | 11.30 | 3.063 | 499 | 93.89 | 94.52
24 7253 | 456.85| 0.680 | 1.72 | 11.20 | 2250 | 492 | 97.52 | 95.63
25 6241 | 388.08| 0.749 | 187 | 20.30 | 4320 | 12.79 | 82.99 | 91.54




Priloha 2 — Tabulka korela¢ni matice (Correlation Matrix)

zovek | 05| e hosim| O |G | ik | o | e | e Fee | | | | e,
[kyslg | ose16
[kys konc. | -0.693 | -0.448
lkys/itm | 0201 | 0.863 | 0.065
Ti* [g/] -0.176 | 0.185 | -0.151 | 0.125
[Felon | 0218 -0170 | 0584 | 0126 | -0547
IFelg-R | -0.195 | 0.019 | 0533 | 0319 | 0392 | 0.804
Tio, [g] | -0.493 | -0.416 | 0.673 | -0.086 | -0.510 | 0.906 | 0.651
Tio,[g] | -0400 | -0.102 | 0.619 | 0.234 | -0327 | 0.757 | 0.954 | 0.726
|H2s0. 19| 0330 | 0237 | 0653 | 0.102 | -0555 | 0.983 | 0803 | 0951 | 0.800
[Ferio, | 0745 | 0513 | -0.406 | 0337 | -0.026 | 0.049 | 0061 | -0358 | -0.230 | -0.110
[Fac 0225 | 0354 | 0.180 | 0.494 | -0347 | 0.427 | 059 | 0151 | 0419 | 0415 | 0.470
[aitg | -0075 | 0002 | 0578 | 0320 | -0.448 | 0661 | 0854 | 0451 | 0746 | 0656 | 0212 | 0.761
[Fekal[g) [ -0.008 | 0.068 | 0542 | 0379 | -0420 | 0686 | 0.820 | 0.487 | 0718 | 0.689 | 0.204 | 0790 | 0.947
Tio,kal | -0.306 | -0.131 | 0.708 | 0.250 | -0.276 | 0.557 | 0.755 | 0425 | 0701 | 0576 | 0.032 | 0.608 | 0929 | 0.896
Vyt. Tio, | 0223 | 0.180 | -0533 | -0.099 | 0.188 | -0.203 | -0.416 | -0.155 | -0.318 | -0.280 | -0.121 | -0.459 | -0.715 | -0.639 | -0.802
Vyt.Fe | -0241 | -0.176 | -0.190 | -0.303 | 0.456 | -0.300 | -0.341 | -0.157 | -0.165 | -0.367 | -0.455 | -0.785 | -0.630 | -0.728 | -0.484 | 0479

Poznamka: Cervene jsou vyznaceny hodnoty vySSi neZ kriticky korelacni koeficient, znamenajici vyznamnou zavislost mez jednotlivymi daty.

85




UDAJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI

Néazev préace

Studium rozkladu ilmenitu pii sulfatovém zptisobu vyroby
titanové béloby

Autor préace

Ladisav KUNDRAT

Obor

Anorganickatechnologie

Rok obhajoby

2003

Vedouci prace

Prof. Ing. Miroslav Trojan DrSc.

Anotace

Prace je zamérena na rozklad ilmenitu, jednu
z ngjduleZit&jSich operaci vyroby titanové béloby sulfatovym
postupem, skonkrétni aplikaci na technologické podminky
vyrobny v akciové spolecnosti Precheza Prerov.

Zminuje se o vlastnostech ilmenitu a jeho nalezistich
a hodnoti technologické podminky rozkladu z pohledu
dosaZeni maximalnich vytézku.

Soucésti prace je i provedeni laboratornich rozklada
indického ilmenitu, rozpusténi rozkladné hmoty a
vyhodnoceni  vytéZku rozkladu. Objektivni  vyhodnoceni
téchto pokusi spolecné sdaty ziskanymi pii drivéjSich
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prakticka doporuceni ke zlepSeni sou¢asného stavu
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