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Testing the suitability of a marble from Bohunovo (Slovakia)
as a micronized filler into the paper

Chemical analyses during testing of the marble from Bohunovo as a perspective filler for
a apermaking process demonstrated its high purity. Despite, the particle size distribution, as an
important property for the papermaking process, influencing the retention, whiteness, opacity,
light scattering and absorption coefficients, has not provided sufficiently satisfactory parameters.
For this reason the presented technological study deals with the different ways of the marble mil-
ling and separation, which seems to be crucial for achieving the best filler properties. Optimizing
the technology allows to use the marble as a potential short-term source for the papermaking.

Key words: marble, calcium carbonate filler, paper, Bohunovo village

Uvod

Cieflom prispevku je kvalitativne testovanie pouzitia
mramoru z lokality Bohurovo ako plniva do papiera. Testo-
vanie mramoru inovativne rozSiruje technologicky vyskum
v oblasti implementécie mineralnych plniv do papierov na
Slovensku. V minulosti bolo na Slovensku realizovanych
niekolko prieskumnych prac zameranych na vyuzitie kar-
bonatovych surovin v priemysle plniv (Michel et al., 1986;
Tabak et al., 1997; Cechovska a Derco in Hroncova et al.,
2006). Napriek niektorym pozitivnym vysledkom nebol vyu-
zity ich technologicky potencidl, a preto Slovensko vsucas-
nosti nema zastupenie na eurépskom trhu s mineralnymi
plnivami. Situacia v Ceskej republike je odli$na. V priebehu
druhej polovice 20. storogia bolo na tzemi Ceskej republi-
ky realizovanych mnozstvo prac zameranych na zhodno-
tenie karbonatovej suroviny na vyrobu mineralnych plniv
(napr. Harazim, 1982; Balcarek, 1984; Harazim et al., 1985;
Kudélasek et al., 1994; Kalenda et al., 1999; Jehli¢ka et al.,
2008).

Mineralne plnivd musia spifiat $pecifické poziadavky
spojené s vhodnym chemickym zlozenim, sfarbenim,
morfoldgiou €astic a mechanicko-optickymi vlastnostami
(Téhnik a Necas, 2011).

Hlavnymi dévodmi plnenia papiera je snaha dosiahnut
¢o najvy$Siu belost, opacitu, rozmerovu stalost, hladkost,
zvysit adsorpciu kvapalin a znizit pérovitost (Zhao et al.,
2005). Uhli¢itanové plniva sa stali dominantnymi pri pro-
dukcii papiera koncom 20. storo€ia (Laufmann a Forsblom,
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2000). Ziskavaju sa z prirodnych surovin, ktorymi su krieda,
vapenec a mramor. Vyrobcovia papiera ¢asto pouzivaju ter-
min GCC (Ground Calcium Carbonate), ktory zahffia mlety
vapenec alebo mramor. Vyraba sa aj zrazany CaCO, reak-
ciou Ca(OH), s oxidom uhli¢itym. Nasledne sa CaCQO, pali
na CaO a dalej sa hasi na Ca(OH),. Uvolneny plyn CO, pri
vypale sa pouziva na zrazanie. Vysoka Cistota sa dosahuje
plavenim vzniknutého Ca(OH),, ¢im sa uvolfiuju necistoty
SiO,, ALLO, a Fe,O,. Produktom zrazania byvaju najCastej-
Sie dve formy Castic: rombicky aragonit a trigonalny kal-
cit. Nadmerné pridavanie uhli¢itanového plniva moéze mat
za nasledok stratu tvrdosti, pevnosti, zvySenie prasnosti
a abrazivity (Hu et al., 2009).

Geologicka charakteristika

Lokalita Bohunovo je situovana na juhovychodnom
Slovensku v okrese Roziava (obr. 1). Nachadza sa na
vychodnom brehu rieky Slana cca 500 m juzne od obce.
Poloha lokality zodpoveda 48°30°317° severnej Sirky
a20°23'130" vychodnej dizky s nadmorskou vyskou 200 m.
Skumané uzemie tvori morfologicka vyvySenina (olistolit
s rozmermi cca 100 x 50 m) vystupujuca z okolitého
prevazne zarovnaného terénu (obr. 1). Lokalita je pristupna
polhou cestou zo severnej strany od obce Bohuriovo, ktora
kopiruje smer toku rieky Slana az k opustenej lomove;j
stene. Zo zapadu lokalitu ohrani€uju aluvidlne sedimenty,
ktoré CiastoCne prekryvaju karbonaty. Vychodnu stranu
ohraniéuju terciérne Strky, piesky a ily.
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Obr. 1. Lokalizacia a pohlad na opusteny kamenolom v Bohurove (foto P. Ruzicka, 2014).
Fig. 1. Location and view on an abandoned quarry at the Bohuriovo village (photo P. Ruzi¢ka, 2014).

Skumana lokalita je zaradena do tektonickej jednotky
meliatika. Mramor litostratigraficky patri do suvrstvia hon-
Cianskych vapencov (Gaal, 1987). V olistolitoch meliatika
sa svetlé rekrystalizované honcianske vapence striedaju
so silicitmi, tmavymi bridlicami a vapencami (Mello et al.,
1997). Biostratigraficky na zaklade konodontov bol stano-
veny strednotriasovy vek honéianskych vapencov (Kozur
a Mock, 1973; Gaal, 1982; Kozur, 1991). Triasové vapence
predriftového Stadia mezozoického bazénu v sucasnosti
vystupuju vo forme olistolitov v jurskej olistostrome. Me-
lanzové Struktury vznikli po tektonickej inkorporacii blokov
meliatika do permsko-spodnotriasovych evaporitov nadloz-
nej tektonickej jednotky silicika poCas migracie prikrovov
v koliznom §tadiu vyvoja orogénu (Mello, 1997; Mello et al.,
1997, 2004).

V skumanej lokalite sa v ramci vyhladavacieho
prieskumu stavebného a dekoracného kamena realizoval
vrt BV-2 s hibkou 32 m (Suchér et al., 1970). Nevhodnost
pouzitia mramorov na dekoracné ucely vyplyvala zo zistenia
hrubky subhorizontélne ulozenych lavic, ktora dosahovala
15— 30 cm, ojedinele do 60 cm. V ramci technologického
vyskumu vyuzitia mramorov ako suroviny pre biele
a farebné betény bola skumana lokalita vyhodnotena
ako neperspektivna (Michel et al., 1986). Vyhladavanie
evaporitovych lozisk v okoli Bohunova bolo podnetom na
realizaciu niekolkych prieskumnych prac (Rozloznik, 1977;
Dianigka et al., 1984; Bajtos et al., 1996). Vrt SA-6 s dizkou
600 m (DianiSka et al., 1984) zachytil rekryStalizované
honCianske vapence (323,7-346,6m) a bridlicnato-
-karbonatové suvrstvie meliatika (537,9—600 m). Neskor
bola podobna geologickd pozicia potvrdend vrtom
v Drzkovciach, kde zachytena triasova olistostroma je
viazana okrem jurského bridlicnatého suvrstvia aj na
evaporitovu melanz silicika (Mello et al., 1994).

Metodika
Priprava mikromletého plniva

Prvou technologickou fazou bolo mletie vzorky mra-
moru z lokality Bohuriovo (Bo-1) v planetarnom mlyne

na velkostnu frakciu hlavného podielu ¢astic pod 2,1 pm.
Zvoleny bol suchy spdsob mletia v planetarnom mlyne Pul-
verisette 6 od firmy Fritsch. Mletie prebiehalo vo volframo-
vo-karbidovej komore s objemom 250 ml s pouzitim 50 ks
volframovo-karbidovych gul6¢ok s priemerom 10 mm, kto-
rych trenie spOsobilo drvenie vzorky. Navazka vzorky bola
20 g a otacky mlyna 500 ot./min. Z dévodu najvysSej kvality
bol zvoleny ¢as mletia 10 min. Po zomleti vzorka Bo-1 pre-
osiata cez sito s velkostou oka 36 um bola pripravena na
analyzu velkosti a distribucie Castic.

V druhej etape mletia bol pouZzity vysokoenergeticky
planetarny mlyn TB-2. Priprava vzorky spocivala v ruénom
drveni a preosiati (sito s velkostou oka 500 um). Mlecim
médiom boli gulécky na baze ZrO, s pomerom hmotnosti
k pradku 20 : 1. Otacky mlyna dosahovali 500 rpm, pricom
boli zvolené tri €asy mletia (5, 10, 20 min.). Pre kazdy ¢a-
sovy interval bolo odobraté potrebné mnozstvo vzorky na
velkostnu analyzu Castic.

Meranie velkosti a distribucie ¢astic

Meranie velkosti a distribucie ¢astic nasledovalo po mle-
com procese na difrakénom spektrometri Helos & Rodos
od firmy Sympatec. Vzorka dispergovana do vody (navazka
0,2 g) vytvorila suspenziu, ktora sa davkovala do nadoby
s mieSadlom. Nadoba bola vybavena ultrazvukovou variou
z dévodu lepdej dispergéacie pocas 60 min. Z nadoby bola
vzorka preCerpana do opticky priehladnej kyvety, na kto-
rd bol kolmo nasmerovany laserovy IU¢. LUE sa rozptyloval
na Casticiach v kyvete a vytvaral difrakény obraz snimany
mnohokanalovym detektorom. Detekcia €astic bola v inter-
vale od 0,9 um do 175 pum.

V druhej faze merani bola skumana velkost Castic po
mleti v planetarnom mlyne TB-2 v zavislosti od dizky mletia,
Strukturneho a velkostného charakteru €astic vzhladom na
rozdielny ¢as mletia. Opakované merania distribucie Castic
boli realizované analyzatorom Mastersizer 2000 od firmy
Malvern. Analyzator pracoval na podobnom principe ako
v predchadzajucom pripade (analyza laserovym Iuc¢om).
Detekcia Castic prebehla v intervale od 0,2 do 2000 pm.
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Numericky vysledok zrnitostného zlozenia z laserového
difrakéného analyzatora Helos & Rodos bol graficky zobra-
zeny v podobe kumulativnej krivky ur¢enej velkostou Castic
(um) a ich suhrnnym podielovym zastupenim (%). V druhej
etape merania boli zo zrnitostnych parametrov zhotovené
distribu¢né krivky, ktorych priebeh spocival vo vyjadreni
velkosti ¢astic (um) k zodpovedajucemu objemu (%).

Uprava velkostnej frakcie mikromletého plniva

Mikromleté plnivo Bo-1 bolo dodatoéne upravené
z dévodu potreby odstranit velkostnu frakciu presahujucu
2,1 um. Odstranenim ¢astic vac¢sich rozmerov dochadza
pri rovnakom objeme k zvySeniu celkového Specifického
povrchu a zaroven k belosti plniva. Metodicky postup Upra-
vy spocival v sedimentacii ¢astic na principe Stokesovho
zékona. Navazka vzorky s hmotnostou 20 g bola vlozena
do litrového odmerného valca a zaliata po okraj vodou.
Vzorka bola v rozsahu 5 — 6 min. vystavena poésobeniu ul-
trazvuku, ktory zabezpecil dokonalé rozptylenie ¢astic. Po
24 hod. bol z valca odobraty vodny stipec po troveri hladiny
250 ml, ktory bol nasledne vilozeny do sedimentacnej na-
doby. Odmerny valec so zvySnou vzorkou bol opét zalia-
ty vodou a postup sa zopakoval. Proces sedimentéacie bol
ukoncéeny po dosiahnuti ¢irosti roztoku. Zvy$na voda bola
odobrata a finalna vzorka sa vysusila.

Meranie belosti mikromletého plniva

Meranie belosti (W — whiteness) plniva Bo-1 prebiehalo
na meracom pristroji SpectroDensitometer od firmy Tech-
kon. Pri merani belosti mramorového prasku boli pouzité
$pecifické parametre dané geometriou merania 0/45° (uhol
dopadu a spétnej detekcie lu¢a meracim pristrojom), spek-
tralnym rozsahom 400 — 700 nm (denné svetlo so $tan-
dardnou chromatickou teplotou 6500 K) a krokom pristroja
10 nm. Ako Standard pre kalibraciu pristroja bola pouzita
reflektivita oxidu horeénatého. Rozdielnost jednotlivych
merani spocivala v nastaveni pristroja, pri ktorom sa mo-
difikovala hodnota Standardného (kolorimetrického) po-
zorovatela [SO-standard (colorimetric) observer]. SO je
odozva priemerného ludského oka na farebny signal pod
uhlom, akym je signal sledovany (CIE Standard observer,
2008; www.techkon.com). Na dodrzanie Standardizovanych
postupov uréenych medzinarodnou komisiou CIE (Interna-
tional Commission on lllumination) boli realizované 2 fazy
merania, a to pri 2° a 10° pozorovatelovi. Vysledna hodnota
bola uréena ako aritmeticky priemer 10 nameranych hodnét
belosti pri 2° a 10° pozorovatelovi (www.myprintguide.org).
Grafickym vystupom merania je remisna krivka percentual-
ne vyjadrujuca hodnoty odrazeného svetelného spektra (R)
k vinovej dizke viditelného svetla (1.).

Meranie Zeta potencialu mikromletého plniva

Meranie Zeta potencidlu plniva bolo realizované na
pristroji Zetasizer Nano Z pracujuceho na principe Laser-
-Dopplerovskej mikroelektroforézy. Pristroj meral v rozsahu
napatia 0,13 — 0,15 kV s konduktivitou (merna elektricka

vodivost) v rozsahu 0,05 — 0,07 S-m/cm? (Siemens-
-meter/cm?). Po zapnuti pristroja prebehla jeho kalibracia
a zahrievanie na optimalnu teplotu merania 25 °C. V prvej
etape meracieho postupu bola vzorka plniva rozptylena
v 100 ml destilovanej vody. Na dosiahnutie ¢o najvyssej
homogenizacie bola pouzita ultrazvukova sonda Sonopuls-
-Bandeline, ktora zabezpecila rovnomerné rozptylenie
Castic v roztoku. Nasledne bol injekénou striekackou
implikovany roztok do meracej kyvety. Meranie jednej
vzorky trvalo priblizne 2 min. V tomto ¢asovom intervale
bolo realizovanych 20 ciastkovych merani, ktorych
aritmeticky priemer predstavoval vyslednd hodnotu
Zeta potencidlu v milivoltoch (mV). Pristroj automaticky
vyhodnocoval smerodajnu odchylku a zobrazoval ju spolu
s hodnotou Zeta potencidlu v softvérovom programe.
Merania boli realizované na mikromletom plnive Bo-1, ktoré
bolo ziskané v ramci druhej etapy mlecieho procesu na
vysokoenergetickom planetarnom mlyne TB-2.

Chemicka analyza mikromletého plniva

Ugelom chemickej analyzy bolo stanovenie rozsahu
hlavnych oxidov v mramorovom plnive. Identifikacia hlav-
nych oxidov bola realizovana v AcmelLabs (Analytical La-
boratories Ltd., Vancouver, Kanada) spektrometrickou
metodou ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectrometry — emisna spektrometria s indukéne
viazanou plazmou). Detekéné limity pre SiO,, Al,O,, MgO,
CaO a K,0 boli definované hodnotou 0,01 hm. %. Detekény
limit Fe,O, je 0,04 hm. %. Stanovovala sa aj strata Zihanim
(LOI — loss on ignition) pri zahriati nad 1 000 °C. Kvalitativ-
ne vyhodnotenie mramorového plniva na zéklade chemic-
kej analyzy bolo realizované podla STN 72 1217.

Vyroba laboratornych harkov papiera

Vyroba laboratérnych harkov papiera s pouzitim
mikromletého plniva Bo-1 bola realizovana vo Vyskumnom
Ustave papiera a celuldzy, a. s. (VUPC) v Bratislave. Na
pripravu laboratérnych harkov sa pouzila zmes sulfatovej
smrekovej buniCiny a sulfatovej eukalyptovej buniiny
v pomere 30 :70.Buni¢ina bola pomleta pri 2 % koncentracii
vlakien na pristroji Valley hollander podia STN ISO 5264-1.
Odvodriovaci odpor suspenzie bol stanoveny podla STN EN
ISO 5267-1 na 30 °SR (Schopper-Riegler). K mletej zmesi
buni¢in sa postupne pridavalo plnivo Bo-1 dispergované
v pristroji Polytron PT-MR 3100 D bez pridavku aditiv. Vyroba
bola realizovana na harkovacej sustave Rapid Kothen
v klimatizovanom skuSobnom laboratdriu pri teplote 23 °C
a relativnej vihkosti 50 %. Na kvalitativne vyjadrenie boli
vyrobené tri kusy laboratornych harkov. Prvy laboratérny
harok pozostaval zo zmesi eukalyptovej a smrekovej
sulfatovej buniciny bez pridavku mikromletého plniva. Druhy
harok obsahoval okrem zmesi buni¢in aj mikromleté plnivo
Bo-1. Davkovanie mikromletého uhligitanu vapenatého bolo
zvolené tak, aby obsah plniva v papieri bol v rozsahu 20
az 25 %.
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Analyza fyzikalno-optickych vlastnosti papiera

Laboratérne harky boli testované z hladiska fyzikal-
no-optickych vlastnosti. Testovanie fyzikalnych vlastnosti
(ploSna hmotnost, obsah a retencia plniva v papieri, sta-
novenie zvySku po zihani) bolo realizované na Vyskumnom
Ustave papiera a celuldzy, a. s. (VUPC), v Bratislave. Ana-
lyza optickych vlastnosti (belost, koeficient absorpcie a od-
razu svetla) sa zistovala v akreditovanych laboratériach
spolo¢nosti Civest Slovakia, s. r. 0., vo Velkych Levaroch.
Stanovenie plosnej hmotnosti papiera bolo realizované
podla STN ISO 536. Postup skusky spocival v priprave 20
skusobnych vzoriek z laboratérnych harkov s rozmermi
200 m x 250 mm (plocha skusobnej vzorky musela mat
minimalne 50 000 mm? a maximalne 100 000 mm?). Kazda
skuSobna vzorka sa musela presne odvazit a odmerat, aby
mohli byt zistené hodnoty dosadené do vztahu na vypocet
plodnej hmotnosti (g/m?). Stanovenie zvysku po Zihani bolo
uréené na zéklade STN ISO 1762. Podstatou skusky bolo
zistenie celkového obsahu anorganickych latok v testova-
nych harkoch papiera s pridavkom plniva po zihani pri tep-
lote 525 °C. Z harkov boli pripravené malé kusky vzoriek,
ktoré nesmeli presiahnut 1 cm?2. Odber bol z réznych Casti
harku, aby zodpovedal jeho skutoénému stavu. Urenie ob-
sahu vlhkosti vzorky bolo stanovené podla STN EN ISO
638 na analytickych vahach znacky Sartorius. Tesne pred
vlozenim vzorky do pece sa vzorka spolu s porcelanovym
téglikom odvazila. Zihanie bolo realizované v muflovej peci
HT 60B s pociato¢nou teplotou 23 °C. Délezitou fazou bolo
postupné zohrievanie vzorky na 525 °C (okolo 200 °C/h)
z dévodu zabranenia samovznieteniu materidlu. Teplota Zi-
hania 525 °C bola udrziavana viac ako 2 hod. Nasledne
bola vzorka vybrata z pece a ochladena v desikatore WST
510 na teplotu 23 °C. Téglik bol odvazeny s presnostou na
0,1 g podobne ako v predchadzajucom vazeni.

Nasledovalo ur€enie obsahu a retencie plniva v labora-
tornych harkoch. Analyzy prebiehali internymi skuSobnymi
metédami v VUPC. Obsah plniva (%) bol vypoé&itany z roz-
dielu obsahu zvySku v papieri s plnivom a v papieri bez
plniva. Retencia bola vypocitana ako podiel obsahu plniva
v papieri a obsahu plniva v suspenzii zmesi pred harkova-
nim.

Meranie optickych vlastnosti (koeficientu absorpcie
arozptylu svetla, belost) laboratérnych harkov bolo rea-
lizované pristrojom spektrofotometer Elrepho 070 od fir-
my Lorentzen & Wettre. Pri postupoch boli pouzité normy
STN ISO 2470-1 a ISO 9416. Priprava vzoriek spocivala
v narezani pravouhlych sku$obnych harkov s rozmer-
mi cca 75 mm x 150 mm, ktoré sa ulozili po 10 kusov do
stohu. Stoh bol chraneny pred zbytoc¢nou kontaminaciou
umiestnenim pridavného (ozna¢eného) harku na vrchnu aj
spodnu stranu. Pri zistovani belosti laboratérnych harkov
bolo potrebné pred meranim nakalibrovat meraci pristroj
podla nefluorescenénych a fluorescencnych referenénych
etalénov podlfa instrukcii vyrobcu. Nésledne sa odstranili
ochranné harky a stoh sku$obnych vzoriek bol vlozeny do
pristroja. Vzorka sa po odmerani vzdy prelozila na spodok
a meranie sa opakovalo. Takyto postup nastal pri vSetkych
10 skuSanych vzorkach. Princip merania bol zalozeny na

osvetleni skuSobnej vzorky v spektrofotometri Elrepho
monochromatorom SP 2000 a na spatnom zachyteni od-
razeného svetla pomocou fotocitlivych didd. Diédy boli roz-
miestené v intervaloch 2 nm, pricom kazda diéda reagovala
na rdznu efektivnu vinovi dizku. Belost laboratérnych har-
kov sa urcila z vystupov fotocitlivych diéd ako priemerna
hodnota limitného ¢initela ziarivosti s najblizS§ou hodnotou
na 0,5 % (ako désledok nedostatku rozliSovacej schopnosti
v nastaveni UV filtra).

Rastrovacia elektronova mikroskopia

Rastrovacia elektronova mikroskopia (Scanning
Electron Microscope — SEM) bola pouzita na morfologické
Studium velkosti a tvaru mramorovych mikromletych Castic
a na pozorovanie spOsobu zachytavania Castic plniva
na buni¢inovych vlaknach. Vzorky laboratérnych harkov
v tvare Stvorca umiestnené na podlozné pliesky s rozmermi
cca 1 cm? boli pokovené zlatom na pokovovacke JEOL
JFC-1200. Vzorky papiera boli pozorované elektronovym
mikroskopom JEOL JSM 6390 LV pri zva¢Seniach od 200
do 5 000 x pri napati 20 kV.

Na lepSiu orientaciu sme vyhotovili schému pouzitého
metodického postupu (obr. 2).

Mikromleté plnivo
(Bo-1)

Harky papiera

Suché mletie mramoru
(frakcia pod 2,1 pm)
planetarnym mlynom

Vyroba 2 ks papiera

Bez plniva Bo-1 | S plnivom Bo-1

Pulverisette 6 TB-2 ¢
. (we) . (2r0,)
Cas: 10 min. | Cas:5, 10,20 min.f  Apalyza fyzikalnych vlastnosti:

1) plo§na hmotnost' papiera
(STN ISO 536)

2) obsah a retencia plniva

3) obsah zvys$ku po Zihani
(STN ISO 1762)

Laserova analyza velkosti
a distriblcie Castic

Helos & Rodos | Mastersizer 2000 ¢

Analyza optickych vlastnosti:
(spektrofotometer)

1) belost (STN ISO 2470-1)

2) koeficient rozptylu svetla

3) koeficient absorpcie svetla

Sedimentacia - Stokesov zakon
(odstranenie ¢astic nad 2,1 ym)

(ISO 9416)
Meranie belosti
(SpectroDensitometer) ¢
* Zobrazenie zachytavania Castic

plniva na buni€inovych viaknach

Meranie Zeta potencialu (elektrénovy mikroskop JEOL)

(Zetasizer Nano Z)

Chemické analyza
(ICP-AES)

Obr. 2. Metodickd schéma technologického vyskumu mramoru
z Bohurova.

Fig. 2. Methodical scheme of the technological research of the
marble from the Bohuriovo locality.
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Vysledky
Distribucia a velkost ¢astic mikromletého plniva

Vysledky prvej etapy merania distribucie a velkosti
Castic su zobrazené pomocou kumulativnej krivky. Krivka
plniva Bo-1 (obr. 3) bola vynesena na zaklade numerickych
hodnét z laserového analyzatora €astic Helos & Rodos.
Hodnota velkosti ¢astic v kumulativnej krivke je zobrazena
na vodorovnej osi a percentudlne zastupenie v danej vel-
kosti na zvislej osi. Smerny priebeh krivky Bo-1 je uréeny
v intervale ¢astic od 0,9 — 10,5 um. Zastupenie frakcie plni-
va Bo-1 pod 2,1 um je 68 % (obr. 3).
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10 1 0,1
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Obr. 3. Kumulativna krivka plniva Bo-1 a pohlad na prierez vzorky
testovaného mramoru.

Fig. 3. Cummulative curve of the filler Bo-1 and view on the section
through the sample of tested marble.

Druha etapa merani bola realizovana pristrojom Mas-
tersizer 2000. Cielom merani bola snaha odhalit zavislost
velkosti €astic od rozdielnych ¢asov mletia vo vysokoenerge-
tickom planetarnom mlyne TB-2. Experimentu predchadza-
lo domeranie velkosti ¢astic Bo-1 mletych na planetarnom
mlyne Pulverisette 6. Spdsob zobrazenia ¢astic bol na za-
klade distribu¢nych kriviek. Zvisla os distribuénych kriviek
predstavovala percentualne vyjadrenie objemu ¢astic. Vo-
dorovna os bola zobrazenim velkosti Castic pre dany objem
vyjadrena v um. Plnivo Bo-1 vyznacené Cervenou krivkou
(obr. 4a) ma Sirsi priebeh distribu¢nej krivky, ¢o poukazuje
na pritomnost ¢astic va¢sich rozmerov. Hlavné zastupenie
Castic s prisluchajucim objemom bolo numericky vyjadrené
pre plnivo Bo-1 hodnotou (d50) 8,71 um. Z dévodu odstra-
nenia Castic vac¢sich rozmerov bola zvolena sedimentac¢na
separacia Castic na principe Stokesovho zakona, ktora je
zobrazena zelenou krivkou. Hlavné zastupenie Castic (d50)
dosahovalo v tomto pripade hodnotu 2,612 um. Vzhladom
na postup periodického odoberania kvapaliny, v ktorej
boli rozptylené sedimentujuce Castice, sme dostali krivku
zodpovedajucu tomuto spdsobu Upravy plniva. Velkostne
rozdielne maxima boli spésobené opakovanym odberom
kvapaliny v intervale 24 hod. Vysledny priebeh krivky pou-
kazuje na redukciu vacésich Castic a objemovy narast men-
Sej frakcie. Eliminacia velkostného rozptylu nebola taka
doékladna ako pri pouziti napr. cyklonovej separacie Castic.
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g
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«== B0-1(20 min.)

Objem (%)
w

2
1
0
0.1 1 10 100 1000
64
C — Bo-1 (Ke)
54 — Bo-1 (Ba)
g 4
£ sl
8
2]
14
0
0,1 1 10 100 1000

Velkost' ¢astic (um)

Obr. 4. Porovnanie velkosti a distribucie ¢astic. a — plnivo Bo-1 zis-
kané v planetadrnom mlyne Pulverisette 6 (Cervena krivka) a upra-
vené podla Stokesovho zakona (zelena krivka); b — plnivo Bo-1
ziskané vysokoenergetickym planetarnym mlynom TB-2, merané
v réznych ¢asovych intervaloch mletia (vstupna vzorka, vzorka po
5, 10, 20 min. mletia); ¢ — porovnanie velkostnej frakcie mramoru
Bo-1 mletého v réznych typoch planetarnych mlynov.

Fig. 4. Comparison of particle size and distribution. a — filler Bo-1
prepared in the planetary mill Pulverisette 6 (red curve) and mo-
dified by the Stokes sedimentary method (green curve); b — filler
Bo-1 prepared in the high-energy planetary mill TB-2, measured in
a different milling time intervals (input sample, samples after 5, 10,
20 minutes of milling process); c — comparison of a size distribution
from the marble Bo-1 milling in different planetary mills.

Mleciemu procesu vo vysokoenergetickom planetarnom
mlyne TB-2 predchédzalo ru¢né drvenie kusovych vzoriek
mramoru z Bohunova (Bo-1) z dévodu lepSieho davkovania
do pristroja. Upravené vzorky boli pracovne oznacené ako
»vstupné“ (Cervené krivky; obr. 4b) a boli sucastou expe-
rimentu velkostného zastupenia Castic zavislého od ¢asu
mletia (Bo-1 vstupna d50 = 25,636 um).

V dalSom kroku boli analyzované €astice podliehajuce
mleciemu ¢asu 5 min. (modré krivky; obr. 4b). Z grafickych
vystupov distribuénych kriviek je viditelny narast Castic
v oblasti jemnozrnnej frakcie mensej ako 1 pum, ktora je
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spOsobend mletim vo vysokoenergetickom planetarnom
mlyne. Z maxim kriviek je pozorovatelnd aj eliminécia ¢astic
vacsich rozmerov a posun hlavného zastupenia €astic do
jemnozrnnejsej frakcie (Bo-1, 5 min. d50 = 22,799 um).
Vzajomnym porovnavanim kriviek pozorujeme ich takmer
identicky priebeh (obr. 4b). Cas 10 minut sa preukézal pri
mleti ako idedlny a bol zvoleny ako referenény pre mlecie
experimenty na vyrobu mikromletého plniva. Hlavné
zastupenie Castic (d50) pre vzorku Bo-1 bolo 21,726 pum.
Smerny priebeh kriviek mikromletej frakcie Bo-1 (zelena
krivka; obr. 4b) je podobny ako v predchadzajicom pripade
(5 min. interval mletia), s miernym narastom v oblasti
jemnej frakcie (pod 1 um). Vzajomné porovnanie poukazuje
na pomerne identické priebehy kriviek. V poslednej faze
mletia (20 min.) boli pozorované najvyraznejSie rozdiely.
Pri vzorke Bo-1 (fialova krivka; obr. 4b) zostal velkostny
interval nezmeneny, ale nastalo vyrazné zvySenie jemnej
frakcie. Vzajomnym porovnanim kriviek su viditelné
rozdiely vo velkostnom aj objemovom zastupeni Castic.
Hlavné zastupenie ¢asti Bo-1 bolo d50 (20 min.) 15,485
pm. Hoci pritomnost hrubozrnnejsich foriem sa nepodarilo
uplne eliminovat, separacna metdda (na principe
Stokesovho zakona) sa ukazala ako pomerne Uspes$na
(podarilo sa docielit zvySenie objemu jemnozrnnej frakcie
v pozadovanom intervale). Poslednym experimentom
v oblasti mletia bolo porovnanie dvoch rozdielnych
planetarnych mlynov pocas identickych podmienok
mletia. Planetarny mlyn Pulverisette 6 s volframovo-
-karbidovym mlecim médiom sa ukdzal ako vykonnejsi
a pri ¢ase mletia 10 min. dosiahol s otackami 500 rpm
vyrazne jemnozrnnejSiu frakciu (Cervena krivka; obr. 4c).
Vysokoenergeticky planetarny mlyn TB-2 sa prejavil ako
menej vykonny.

Belost mikromletého plniva

Na meranie belosti plniva boli zvolené 2 vzorky z Bo-
hunova (Bo-1; Bo-1a). Hlavny rozdiel medzi vzorkami
z Bohunova bol vo velkostnej frakcii, ktora v pripade Bo-1
zodpovedala vyslednému produktu mletia v planetarnom
mlyne Pulverisette 6 a pre Bo-1a bola findlna frakcia mletia
dodato€ne upravena sedimentac¢nou metédou na principe
Stokesovho zakona. Na dodrzanie Standardizovanych po-
stupov sa realizovali 2 fazy merania: pri 2° a 10° pozorova-
telovi (z hladiska vypovednej hodnoty ma vyznam meranie
2° pozorovatela). Vysledna hodnota (tab. 1) bola ur¢ena ako
aritmeticky priemer nameranych hodnét. Z tab.1 vyplyva, ze
priemerné hodnoty belosti v pripade plniva Bo-1 dosahuju
85,91 %. Z experimentalneho hladiska sme sa pokusili zvy-
it hodnotu belosti vzorky Bo-1 separaciou Castic vac¢sich
rozmerov (sedimentdcia na principe Stokesovho zakona),
¢im sa nam podarilo zvysit hodnotu na 87,13 %. Grafické
zobrazenie merania vyjadrujuce hodnoty odrazeného sve-
telného spektra (R) k vinovej dizke viditelného svetla (1) je
uvedené v remisnej krivke (obr. 5).

Zeta potencial plniv

Hlavnym dévodom merania Zeta potencialu plniva bola
snaha zistit elektrokineticky charakter povrchu €astic, ktory

Tab. 1
Prehlad nameranych hodnét belosti pri 2° (W2) a 10° (W10) pozorovatelovi
Tabular summary of the whiteness measured by 2° (W2) and 10° (W10)

observers
Meranie Bo-l Bo-1a
W,CIE W, CIE W,CIE W, CIE
1 86,57 86,40 8747 87,11
2 86,45 86,88 87,07 87,57
3 86,01 85,84 87,02 87,42
4 85,53 86,56 87,02 86,47
5 85,37 86,09 87,47 86,66
6 86,35 85,57 86,62 86,76
7 85,48 85,98 87,38 85,75
8 85,08 86,56 8725 86,46
9 86,49 85,13 86,65 85,90
10 85,74 84,48 87,31 85,76
Priemer 85,91 85,95 87,13 86,59
1,00 Bt
— Bo-1a
0,98 — Bo-1
0,96
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0,92 1
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Obr. 5. Remisna krivka urujuca hodnoty odrazeného svetelného
spektra plniva Bo-1a a Bo-1 k vinovej dizke viditelného svetla.
Fig. 5. Remission curve determining values of a reflected light
spectrum to wave length of the daylight spectrum in the fillers
Bo-1a and Bo-1.

ma vplyv naich celkovy stuper stability. Vzorka z Bohuriova,
ziskana v ramci druhej etapy mletia, dosahovala hodnoty
Zeta potencialu, ktoré sa blizili k 14 mV (obr. 6). Pomerne
vysoka Standardnd odchylka naznaovala rozdielnost
Ciastkovych merani, z ktorych bola aritmetickym priemerom
ziskand vysledna hodnota Zeta potencialu. Castice
v intervale (0; 25) alebo (-25; 0) maju tendenciu vzajomne
flokulovat vplyvom pritomnosti Van der Waalsovych sil.
Hodnoty Zeta potencialu vzorky z Bohurnova vypovedaju
0 menS$ej tendencii vzajomného zhlukovania.

Chemické zloZenie

Kvalitu mineralnych plniv vyznamne ovplyviuje che-
mické zlozenie. Pomocou chemickych analyz sme ziskali
zlozenie mramorového mikromletého plniva Bo-1 (tab. 2).
Hodnoty hlavnych oxidov vybratych prvkov su ur€ujucimi
kritériami na zaradenie mramorov do kvalitativnych tried.
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Tab. 2

5e+05 S - I .
46e+05{ Zeta potencial 13.7 mv Ch(*amlcke ZloZenie mjngralnth plniv
42 Standardna odchvik 57 mv (*PDL — pod detekénym limitom)

26405 an 'ar na o C yika TALl The chemical composition of mineral fillers
38e+051 Efektivne napatie 1335V (*PDL — below the detection limit)
3.4e+05

S 3e+05
% 2.6e+05 Bo-1 hm. %
£ 220405 Ca0 56,05

1.8e+05
1.4e+05 MgO 0,02

1e+05

6e+04 Sio, 0,04

2e+04 A0, PDL*
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Obr. 6. Grafické zobrazenie hodnét Zeta potencialu Bo-1 s vyslednou ¢iselnou hodnotou
vypocitanou aritmetickym priemerom ¢iastkovych merani. Lol 438
Fig. 6. Graphical visualization of the Zeta potential Bo-1 with final value determined as an Suma 99.91
arithmetic mean from the partial measurements.
Na zaklade tejto skutocnosti bolo plnivo Bo-1 porovnané Tab. 3

s hodnotami hlavnych oxidov v STN 72 1217. Hodnota de-
tekEného limitu Fe,O, (0,04 hm. %) je nad hornou hranicou
uréenia prvej kvalitativnej triedy. Vzorka Bo-1 z pohladu
chemického zlozenia spifia kvalitativne kritéria na vyrobu
mineralnych piniv do papierov.

Fyzikalno-optické parametre laboratérnych harkov
papiera

Prvé tri fyzikdlno-optické parametre laboratérnych har-
kov papiera (tab. 3) vyjadruju optické vlastnosti harkov me-
rané spektrofotometrom. Belost je vyjadrena ako priemerna
hodnota limitného ¢initela Ziarivosti. Papier bez plniva do-
siahol hodnotu 78,5 %. Papier plneny plnivom Bo-1 mal
belost 81 %. Koeficient absorpcie svetla v pripade papiera
bez plniva dosiahol hodnotu 0,3 m?kg. Papier s plnivom
Bo-1 mal hodnotu 0,38 m?kg. Velkost koeficientu rozptylu
svetla je urujucim kritériom opacity papierov. Laboratérny
harok bez plniva mal koeficient rozptylu svetla 32,3 m%kg
a s plnivom Bo-1 42,3 m?/kg (opacita 90,5 %).

Dalsie vysledky st zamerané na vlastnosti fyzikalneho
charakteru harkov a plniv. Jednou z ur€ujucich vlastnosti
bola retencia plniva. Percentudlne vyjadrenie hmotnosti
Castic zachytenych na buni¢inové vlakna (retencia) dosiah-
lo v pripade vzorky Bo-1 63,7 %. Stanovenim zvySku po
zihani bola urena pritomnost anorganickych latok v pa-
pieri. Harok bez plniva dosiahol zvySok po zihani 0,44 %,
v papieri s plnivom Bo-1 bolo 21,65 %. Rozdiel pritomnosti
anorganickych latok v papieri s plnivom a v papieri bez pl-
niva vyjadroval hodnotu celkového obsahu piniva v papieri.
Harok Bo-1 dosiahol hodnotu 21,2 %. Ostatné vlastnosti
(tab. 3) urcuju obsah plniva v suspenzii zmesi a pridavok
plniva k vlaknam na splnenie podmienky celkového obsahu
plniva v papieri.

Morfoldgia a spésob viazania ¢astic na vlakna
Pri SEM boli analyzované licne strany laboratérnych

harkov. Harok bez pridavku plniva (obr. 7a, b) predstavoval
siet navzajom pospajanych buni¢inovych viakien r6znych

Hodnoty fyzikalno-optickych parametrov laboratdrnych harkov papiera
Physical-optical parameters of the laboratory sheets

Parameter V\}/ szg:\ecgl-e be'jza&ir?i:/ a S l;ﬁm%%
kach Bo-1
"g priemer % 78,5 81,0
g smerodajna odchylka 0,4 0,6
Koeficient rozptylu svetla m?/kg 32,3 43,2
Koeficient absorpcie svetla m?/kg 0,30 0,38
Plo$na hmotnost papiera g/m? 79,6 +0,6 80,0+ 0,6
Pridavok plniva na viakna % 0 50
Obsah plniva v suspenzii zmesi % 0 33,3
Obsah zvysku po zihani % 0,44 21,65
Obsah plniva v papieri % 0 21,2
Retencia plniva % - 63,7

rozmerov. Orientacia vlakien mala rézny priebeh. Na nie-
ktorych vliaknach boli pozorované drobné ,vyénelky“ vystu-
pujuce z primarnej Struktury viakna, ktoré sa stali uinnymi
pascami pre aplikované plnivo. Po pridani pIniva Bo-1 k bu-
ni¢inovym vlaknam bola pozorovana pomerne rovnomer-
na distribucia v zastupeni rézne velkych ¢astic (obr. 7c, d).
Rozmerovo vacésie Castice boli umiestnené do medziviak-
novych priestorov, kde dochadzalo k ich mechanickému
zachytavaniu. Fixacia ¢astic menSich rozmerov bola domi-
nantne lokalizovand na povrchu vldkien. Tvar rozmerovo
vacsich castic plniva Bo-1 bol dominantne ovalny s viditel-
nymi hranami. S postupnou redukciou velkosti dochadzalo
k zaobleniu Castic, ktoré v niekolkomikrénovych rozmeroch
prejavovali znaky flokulacie (obr. 7e, f).

Diskusia

Vyroba mikromletého plniva Bo-1 (prva etapa) bola
realizovand suchou metédou v planetdrnom mlyne
Pulverisette 6 volframovo-karbidovymi guldé¢kami s prieme-
rom 10 mm, pricom otaCky pristroja boli nastavené
na 500 rpm. Guzzo et al. (2014) sa zaoberaju vhodne
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zvolenym ¢&asom mletia a velkostou mlecich gulécok
v lanetarnom mlyne. Zich zisteni vyplyva, Ze stupen
mletia klesa s vyskytom vacsej aglomeracie Castic pod
20 pm. Na dosiahnutie pozadovanej frakcie bol zvoleny
dihsi ¢as mletia a znizili sa otacky pristroja. Na zaklade
prace Guzzoa et al. (2014) vznikla idea realizacie
experimentu zameraného na porovnanie plniva z hladiska
dizky asu mletia (druhd etapa). Experiment prebehol
vo vysokoenergetickom planetarnom mlyne TB-2 s mlecimi
gulbckami na baze ZrO,. Otacky pristroja (500 rpm) boli
nastavené identicky s prvou etapou mletia. Vysledkom
obidvoch mlecich etap bola frakcia mikromletého mramoru
skumana laserovym analyzatorom Mastersizer 2000.

V snahe eliminovat velkostnu variabilitu plniva Bo-1
sme pouzili metédu na principe Stokesovho zakona, ktora
odstranila Castice vacésich rozmerov. Z distribuénej krivky
(obr. 4a) je viditelny objemovy pokles Castic vacsich roz-
merov, ktory je stale neporovnatelny s uzkym velkostnym
intervalom dosiahnutym vdaka cykldonovym metddam se-
paracie Castic.

Vysledky druhej etapy mletia priniesli niekolko zaujima-
vych zisteni. Prvym, vyplyvajicim z distribuénych kriviek,
bolo zistenie dblezitosti volby vhodného mlecieho média.
Volframovo-karbidové guldcky sa ukazali ako vhodnejSia al-

5um

207

Obr. 7. Zobrazenie laboratornych harkov
v rastrovacom elektronovom mikrosko-
pe. a, b — papier bez piniva; ¢, d — papier
s plnivom Bo-1; e, f — detail na velkost
a tvar Castic.

Fig. 7. Laboratory sheets in a scan-
ning electron microscope. a, b — paper
without filler; ¢, d — paper filled with Bo-1;
e, f — detail on size and shape of par-
ticles.

50pm

08 40 SEI

ternativa so splnenim podmienky identickych technologic-
kych parametrov a ¢asu mletia (10 min.). Nevyhodou bola
kontaminacia plniva volframom, ktory v8ak nemal vyrazny
negativny vplyv na kvalitativne vlastnosti plniva. Dal$im zis-
tenim bola rozdielnost spravania sa piniva z hladiska dizky
Casu mletia. Tato skuto¢nost mohla byt spdsobena niekol-
kymi dévodmi. Prvy dévod by mohol spocivat v pritomnosti
dynamickej rekrystalizacie sposobujucej Struktdrnu neho-
mogenitu mramoru. Mechanicka destrukcia suroviny by
v tomto pripade mohla narusit sudrznost velkostne rozdiel-
nych &astic (Bo-1), ktoré by sa vzajomne odélenili. Dal$im
dévodom v tomto procese mdze byt nedodrzanie presnych
metodickych postupov, napr. vhodny &as rozptylenia ¢astic
ultrazvukom. Z grafickych vystupov je mozna interpretacia
potvrdzujuca Studiu Guzzoa et al. (2014) a hovoriaca o ne-
priamo umernej zmene velkosti ¢astic mletim od urcitého
velkostného intervalu.

V dbsledku nabojovej bilancie je povrch vacésiny Castic
plniv nabity. Ak sa takato Castica nachadza v kvapaline,
povrchovy ndaboj sposobi vznik elektirickej dvojvrstvy.
Vnutorna Cast (Sternova vrstva) je tvorena silne viazanymi
ionmi. Vonkajsia (difuzna) vrstva idnmi, ktoré maju slabsie
vazby. Hranica vonkajSej vrstvy nesie elektrokineticky
naboj, ktory sa nazyva Zeta potencial (www.xray.cz;



208 Mineralia Slovaca, 47 (2015)

Krko$ka et al., 2014; Burke a Renaud, 2003). Hodnoty Zeta
potencialu sa pohybuju v rozsahu +100 mV az —100 mV.
Castice s hodnotami Zeta potencidlu vaésimi ako +25 mV
alebo mensimi ako —25 mV maju vysoky stuperi stability.
Naopak, Castice s hodnotami Zeta potencialu v intervale
(0; 25) alebo (—25; 0) maju tendenciu vzajomne sa
zhlukovat a flokulovat — pritomnost Van der Waalsovych
sil (Krkoska et al., 2014; Burke a Renaud, 2003; www.
cdn.shopify.com). Podla publikdcie KrkoSku et al. (2014)
zaliatky koagulacie su viazané na interval v rozsahu
(20; 3 mV), pricom maximalne hodnoty su dosiahnuté
v numerickych hodnotach Zeta potencidlu najtesnejSich
pri 0. Finalna hodnota Zeta potencialu méze byt zavisla
od réznych Specifickych faktorov. Medzi najdblezitejSie
patri pH prostredie, Specificky povrch plniva, teplota
a hodnota dielektrickej konstanty kvapalného prostredia.
V doésledku zlepSenia kvality retenénych vlastnosti plniv
boli experimentalne testované mnohé chemicky upravené
aditiva. Zistilo sa, ze flokulacia je lahko modifikovatelna
Skrobmi, polyakrylatmi, polyamidmi a pod. (Pol¢ik, 2010).

Koeficient rozptylu svetla (sr) a koeficient absorpcie
svetla (kr) su optické parametre merané spolu s belostou
v laboratérnych harkoch papiera s pouzitim plniva z Bo-
hunova. Sr je funkciou fyzikalnej Struktury a kr funkciou
chemického zlozenia latky (Kubelka a Munk, 1931). Koe-
ficient rozptylu svetla ma dve zlozky, a to index lomu latky,
ktora rozptyl svetla spésobuje, a celkovy povrch, na ktorom
rozptyl prebieha.

K délezitym vlastnostiam plniv patria velkost a tvar
Castic. Velkost pri papierenskych plnivach sa pohybu-
je vrozpati mikronovych hodnét (naj¢astejSie cca 1 — 10
um). Tvar GCC (Ground Calcium Carbonate) Castic byva
prevazne klencového tvaru, ¢o spésobuje poérovitost papie-
ra (Alén, 2007). Vyskyt kalcitu je najmé vo forme priziem,
romboédrov a skalenoédrov. Romboédrické krystaly sposo-
buju vacsi svetelny rozptyl papiera, pricom skalenoédrické
a prizmatické formy jeho hodnotu negativne ovplyvnuju,
¢im rastie celkova opacita (Haggblom a Komulainen, 2006).
ZmenSovanie velkosti Castic spOsobuje narast optickych
nehomogenit a celkovo ovplyvriuje hodnotu Specifického
koeficientu svetla. Z doterajSich vyskumov je potvrdené, ze
velkost a morfoldgia €astic su hlavnymi uréujucimi kritériami
fyzikalno-optickych vlastnosti laboratérnych harkov papiera
(Schurz, 1972; Kozmal, 1966; Fairchild, 1992). Na zaklade
vysledkov analyz je mozné konstatovat, ze aj v tomto pri-
pade sa potvrdila tato skutocnost. Na plnenie harku Bo-1
bola pouzitd mikromleta frakcia bez akejkolvek naslednej
upravy. Nehomogénna velkost Castic sa prejavila najma
pri fyzikalno-mechanickej vlastnosti plniva. Retencia plniva
v papieri méze prebiehat dvomi spésobmi. Prvym sp6so-
bom je mechanické zachytavanie ¢astic v medziviaknovych
priestoroch a na ich povrchovych diskontinuitach. Druhym
je fixacia na zéklade fyzikalno-chemickych sil (Londonove
a Van der Waalsove sily; Schurz, 1972). Velkostna variabi-
lita testovaného plniva Bo-1 mala za nasledok uplatnenie
obidvoch fixacnych procesov. Treba poznamenat, Zze pri
rastrovacej elektronovej mikroskopii bola Studovana len
jedna strana papiera. Pri natoku papieroviny a implikacii
plniva méze dochadzat k primarnemu zachyteniu vacsich
Castic, ktoré nepreniknu do spodnej Casti papiera. Z toh-

to dévodu je v niektorych situaciach pozorovatelny rozdiel
medzi vzajomne inverznymi stranami. Velkost a tvar Casti
mbze mat vplyv okrem retencie aj na ¢ast ostatnych pa-
rametrov testovacich harkov (koeficient rozptylu svetla,
belost, mechanickd pevnost). Optické vlastnosti (belost,
koeficient rozptylu svetla) Gzko suvisia so Specifickym povr-
chom &astic. Cim viac astice zmensujeme, tym je velkost
povrchu vacsia a zmena vlastnosti vyraznejSia. Rozmero-
vo velké Castice plniva Bo-1 mechanickym zachytavanim
v mnohych pripadoch zabranili fyzikalno-chemickému fixo-
vaniu mensich ¢astic na povrchu vlakien. Tato skutoénost
viedla k znizeniu celkového $pecifického povrchu, a teda
aj k celkovému ovplyvneniu optickych vlastnosti. Danu sku-
to¢nost sme potvrdili zvySenim Specifického povrchu Castic
plniva Ciasto€nym odstranenim velkej frakcie (separa¢nou
metdédou na principe Stokesovho z@kona). Hoci stupla be-
lost len nepatrne (okolo 1 %), volbou vhodnej separacne;j
metddy (napr. cyklonovymi metédami) mdézeme docielit
priaznivejSie vysledky. Rozdiely v meraniach belosti boli
spbsobené kompozi¢nou diferenciou testovaného piniva.
Vprvom pripade iSlo o samotné mramorové plnivo, zatial
¢o v druhom pripade bolo plnivo su¢astou meraného la-
boratérneho harku papiera. Vzniknuty rozdiel (4 — 6 %)
bol spdsobeny pouzitim sulfatovej, smrekovo-eukalyptovej
buniciny, ktora bola opticky tmavsia a sposobila redukciu
meranej belosti.

Zaver

Najpreberanej§im problémom pri aplikécii plniv
do papierov bola variabilita velkosti Castic. Velkostna
nehomogenita sa ukazala ako hlavny modifikator fyzikalno-
-optickych parametrov (retencia, belost, opacita, koeficienty
rozptylu a absorpcie svetla) laboratérnych harkov papiera.
Prinosom boli testovania velkosti a distribucie Castic
s porovnavanim metodickych postupov.

Naroky vyrobcov a odberatelov su pri vyrobe papiera
ur¢ené dohodou. Z tohto pohladu by plnivo Bo-1 pri volbe
spravnej metddy mletia a aplikacii vhodného separa¢ného
postupu na dosiahnutie velkostnej homogenity (cyklénova
separacia) mohlo byt sériovo pouzité do papiera. Na druhej
strane pripadnu tazbu mramorov limituje pomerne malé
velkost loZiska (100 x 50 x 30 m), ¢o nepredstavuje ekono-
micky efektivne vyuZzitie. MenSie zasoby chemicky Cistych
mramorov su potencialne vyuzitelné ako kratkodobé surovi-
nové zdroje pre farmaceuticky a kozmeticky priemysel.
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Testing the suitability of a marble from Bohurovo (Slovakia)
as a micronized filler into the paper

Technological paper is focused on a qualitative
evaluation of marbles from the Bohurovo locality (sample
Bo-1) as a filler for papermaking. The most discussed
problem concerned the particle size distribution, which
shows as a crucial for qualitative properties. Inhomogeneity
of particles (in the case of Bo-1 sample), being revealed
by the laser analyser and SEM, has indicated not only
the size differences of individual particles, but also the
differences in their shape. These differences represent
the main factors, causing decrease of the mechanical-
-optical paper properties such as retention, whiteness, light
scattering and absorption coefficients. Chemical analyses
of the most important oxides for the papermaking (Fe,O,,
ALO, and SiO,) by ICP-AES manifested “chemical purity” of
the marble from the Bohunovo locality. So the particle size
distribution seems to be the most essential problem for the

paper filler quality in this case. Our testing focused on the
separation method was based on Stokes principles.

The next treated subject involves a right choice of
a milling machine and a milling medium, which can be
important for the particle size distribution and shape.
The planetary mill Pulverisette 6 (wolfram-carbide balls)
appeared as more appropriate for the milling process
than the planetary mill TB-2 (zirconium dioxide balls).
Differences in the particle size distribution can be related
with not exactly the same milling time too. The possible
negative reason could be represented also by a dynamic
recrystallization as an additional process, influencing the
marbles microstructure. In addition of discussed topics, this
article is dealing with the advanced technology and links
between mineralogical and technological conditions, which
can be applied as a manual for a future appraisal of calcium
carbonate fillers for the papermaking.



