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Izotermickou TG analyzou vysokoteplotnej dehydratdcie pri dehydroxyldctt
6 vzoriek Struktirne rézne usporiadanijch kaolinitov sa zistilo, e najpomalsim
procesom je difuzia molekul H,O vnaltri krystilu. Namerané hodnoty aktivaé-
nych energii v intervale premeny vychodiskovej latky 0 < « < 0,65 sa pohy-
bovali medzi 140—190 kJ [mol H,0. Vyssie hodnoty aktivaénych energit vy-
Zadovali kaolinity s menej usporiadanou Struktirou. Predpokladd sa, Ze tento
jav ovplyviiuje pevnost vizieb OH...O medzi vrstvami kaolinitov, ktord sa
ment 8 usporiadanostou ich Struktury v smere krystalografickej osi ,,X ‘.

UVOoD

Dehydroxylacia kaolinitu je vysokoteplotnd endotermické reakcia, u ktorej (ak
predpokladdame, Ze sa odohrdva na fdzovom rozhrani) mozeme z hladiska chemickej
kinetiky rozlisit v podstate 3 druhy elementdrnych procesov [1]:

1. transport reagujuicich zloZiek k fazovému rozhraniu,

2. reakcia na fdzovom rozhrani,

3. transport produktov reakcie z fazového rozhrania.

Jeden z uvedenych procesov je vZdy najpomalsi, takZe rychlosf dehydroxylicie
moze byt riadend bud difdznymi procesmi, alebo rychlostou reakcie OH skupin na
fazovom rozhrani [2]—[9].

V pripade dehydroxylicie kaolinitov moézu byt horeuvedené elementérne procesy
ovplyviiované najmi usporiadanosfou ich struktury. Smykatz—XKloss [10]—[12]
koreloval usporiadanost struktiry kaolinitov s vysledkami DTA. Zistil, Ze teplota,
pri ktorej dehydroxyla¢ny extrém dosahuje minimum, .je vyssia a dirka (teplotny
interval) extrému vigsia u kaolinitov s lepsie usporiadanou &trukturou.

Kaolinity vytvaraji v prirode rady kaolinit 7' — kaolinit pM [13]—[14], pri¢om
kaolinit 7' sa vyznaduje periodickym kladom kaolinitickych vrstiev. Neusporiadané
kaolinitické struktury s krajnym €lenom radu kaolinitom pM vykazuji odchylku
od periodického kladu vrstiev. Odchylky sa vyrazne prejavuji v charakteristike
rontgenografickych difrakénych zdznamov z praskovych preparidtov splyvanim
a miznutim difrak&nych &ar najmi v oblasti & ~ 0,44 nm a d ~ 0,249—0,255 nm.

Zékladné Struktirne jednotky kaolinitu st v smere kry3talografickej osi Z na-
vzajom pospajané OH...H vizbami. Polohy OH skupin v truktdre kaolinitu de
finované jej usporiadanosfou ovplyviiuje vzdialenost OH...O vizieb a tym pevnosz
viizieb medzi susednymi vrstvami [15]. Roézna usporiadanost struktiry kaolinitu
moze takto vplyvaf na procesy odohravajice sa pri dehydroxyldcii mineralu.

Cielom prace je ndjst vzfah medzi usporiadanosfou struktiry kaolinitov a prie-
behom zmien hmotnosti pri ich dehydroxylacii metédou TG analyzy.
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POUZITE MATERIALY A EXPERIMENTALNA CAST

K pokusom sme pouZili sibor 6 vzoriek struktirne rézne usporiadanych kaolini-
tov. Mineralogické zloZenie, stupeii usporiadania struktiry a hodnoty merného
povrchu studovanych vzoriek uviddzame v tab. I. Vzorka kaolinitu Mesa Alta bola
vyseparovand z API standardu (No. 9), vzorky kaolinitu BZ a Wolfka z kaolinu
z loziska Kemmlitz (NDR), vzorka Salzmiinde z kaolinu Mdderan pri Halle (NDR)
vzorka Sedlec zo sedleckého kaolinu nachddzajiceho sa pri Karlovych Varoch
a vzorka ,fireclay* z flov Poltdrskej formacie z oblasti Luéenca. Vzorky boli vy-
separované z prirodnych vzoriek beZznym sedimentatnym postupom a po vysudeni
na 100 °C boli opatrne podrvené v achitovej miske na analytickd jemnost.

Tabulka I
Mineralogické zloZzenie a charakteristika $tudovanych kaolinitov

Obsah v 9, Merny

Kaolinit HWB HC povrch
kaolinit l kremen iné m?/g
Mesa Alta 95 3,0 1—2 8,3 1,170 10,0
BZ 80—84 12,5 3—5 8,5 1,235 13,1
Wolfka 85—87 13,5 2 9,8 0,825 13,3
Sedlec 84—87 2,3 11—13 10,3 0,828 15,7
Salzmiinde 77—80 10,0 10—14 11,1 0,6—0,7 12,8
,»fire-clay* 90—94 0,8 7 26 8 0,082 35,1

Vysvetlivky:

Vzorky kaolinitov okrem kaolinitu a kremena obsahovali taktieZ trojvrstvové minerély ako
primes (oznaéenie v tabulke ako ,,iné‘); )

HWB — stupeil usporiadania §truktary (min. 8, max. 30);

HC — Hinckleyho index krystaliénosti.

Obsahy kaolinitu ako i obsahy nekaolinitickych primesi uvedené v tabulke I boli
stanovené kvantitativnou rontgenografickou analyzou. Kaolinity su usporiadané
podTla klesajiceho stupiia usporiadania &truktiry (stipajicej hodnoty HWB) [16].
Pre vypotet kritéria usporiadanosti (HWB) sa pouzilii nasledovné daje z rontge-
nografickej difrakénej analyzy praskovych preparatov:

a) hodnota doo;;

b) pomer vydok difrakéného maxima 110 nachddzajicej sa v oblasti 020 vzhladom
na minimum medzi 020 a 110;

c¢) pomer vydok difrakénych maxfm 110 a 1I1 vzhladom na minimum medzi
110, 111 a 111; )

d) pomer vysok prvého a tretieho difrakiného maxima tripletu medzi 0,255
a 0,249 nm;

e) #irka difrakcie 001 v polovitnej vyske.

Kombinéciou tychto kritérif sa ziskala stupnica usporiadanosti kaolinitickej struk-
tury s hodnotami HWB od cca 8,0 pre idedlne usporiadanu Struktiru do cca 30 pre
kaolinit nedokonale &truktirne usporiadany. Pre porovnanie uvddzame v tabulke I
taktiez hodnoty ,,HC‘, ktoré predstavuji zndmy Hinckleyho index [17] ako kri-
térium usporiadania 8truktiry kaolinitu. Hodnota Hinckleyho indexu je véésia pre
kaolinity s lep&ie usporiadanou struktirou.
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Termoanalytické merania sa robili na termovahach TG 951 termoanalyzatora
DuPont 990 pri podmienkach:
praskové vzorky kaolinitov boli navaZované v mnozstvach 16—20 mg;
merania prebiehali v atmosfére kondtantného prietoku N, rovnakej kvality;
pri neizotermickych zahrevoch bola rychlost zahrevu 10 °C/min;
pri izotermickych meraniach boli vzorky najskér predhriate na teplotu 200 °C priamo
v termovahach.

DOSIAHNUTE VYSLEDKY A DISKUSIA
Vysledky neizotermickych merani

Udaje o priebehu strat hmotnosti studovanych vzoriek pri ich zahreve do teploty
800 °C (ukontenie dehydroxylécie) sme ziskali z kriviek Ag = f(T'). Typickt krivku
TG a DTG pre vzorku Mesa Alta uvadzame na obr. 1. Z kriviek TG a DTG sa zistili
nasledovné udaje:

a) teploty zatiatku a ukondenia reakcie (T'za5., T'kones.);

b) teplota, pri ktorej rychlost iniku H,O (g) bola najvddsia (maximum krivky
DTG) — Tmax;

c) teplotny interval AT = Txones. — Tzas.;

d) celkovd zmena hmotnosti Ag v teplotnom intervale A7T'.

Uvedené hodnoty st obsahom tab. II, v ktorej Studované kaolinity st zoradené
podTa klesajiceho stupria usporiadania Struktdry (rastica hodnota HWB).

Porovnanie vysledkov v tabulke IT umoziiuji rovnaké podmienky vykonanych
experimentov — najmé &o sa tyka rychlosti zdhrevu, kontrolovanej atmosféry,
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Obr. 1. TG a DTQ krivka neizotermického zdhrevu kaolinitu Mesa Alta.
Zy
45
vychodiskovej vzorky pri teplote T a po ukonéent reakcie.

« je stupeds premeny vychodiskovej ldtky dany pomerom o = , kde Zp a Zy st 2meny hmotnostt
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tvaru a velkosti studovanych vzoriek. Udaje v tabulke II st v dobrej zhode s poznat-
kami Smykatz—Klossa [10]—[12] ziskanymi pomocou metédy DTA.

Kaolinit s relativne najlepsie usporiadanou struktirou (Mesa Alta) dehydroxy-
loval v najSirSom teplotnom intervale (najvi&sia hodnota A7, a obdobne hodnoty
Tmax maju tendenciu stupat v smere k lepsie usporiadanym 3truktiuram.

Tabulka 11
Vysledky neizotermickych TG merani
s 1 zac. Tukons. AT T max Ag
Kaolinit HWB [oC] [oC] [oC] [oc] [%]
Mesa Alta 8,3 240 732 492 516 13,16
BZ 8,6 326 700 375 505 10,47
" Wolfka 9,8 310 695 385 505 11,05
Sedlec 10,3 322 740 418 500 11,86
Salzminde 11,1 295 665 370 503 11,01
,»fire-clay 26,9 280 666 386 465 13,00
Vysvetlivky:
HWB  — kritérium usporiadania $truktiry kaolinitu;
T 2as. — teplota zaciatku reakcie z obr. 1;
Tykons. — teplota ukonéenia dehydroxyldcie;
AT = Tuxons. — Tzac.;
Tmax — teplota, pri ktorej DTG krivka dosahuje maximum (obr. 1);
Ag — celkové strata hmotnosti v intervale AT.
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Obr. 2. Izotermy dehydroxzyldcie kaolinitu Sedlec (oc =Ty Zs a Zj s zmeny hmotnosti vijchodisko-
s

vej vzorky v ase t a po ukonfenti reakcie).

Kinetika vysokoteplotnej dehydratacie kaolinitov

Niektoré kinetické konstanty dehydroxylacie sme odvodili z vysledkov izoter-
mickych TG merani. Izotermy (obr. 2) sme porovnali v relativnej gasovej stupnici
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(obr. 3) s najpravdepodobnejsimi modelmi mechanizmov heterogénnych reakeif
[18] zohladiiujucich ako najpomalsi krok:

a) diftziu (modely D;—D,);

b) reakciu na fazovom rozhrani (#,, 4,);

c¢) posun fazového rozhrania (R,).

Zvoleny model umoznil vypodet rychlostnych konstant a aktivadnych energii.
Zistené kinetické konstanty uvadzame v tabulke III. 8 vynimkou vzorky Salzmiinde
je rychlost vysokoteplotnej dehydratacie studovanych kaolinitov riadend dlfuznym
mechanizmom Ds, pre ktory Jander [19] odvodil rych]ostnu rovnicu v mtegrovane]
forme:

[1—(1 — )R] = &t (1)
= T T T T 3

o«
08 |- ’: gequec Az R Fip, -
07fF % Mesa Alta 0% xPOx

o ,Fireclay” “ 7Dy
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1 1 1
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1(tgs)”

Obr. 3. Porovnante vysledkov izotermiyckch merani dehydrozyldcie studovanych keolinitov s modelmi
najlastejsie sa vyskytujiicich mechanizmov heterogénnych reakcit [19].

Tabulka 111
Kinetické konstanty vysokoteplotnej dehydratacie kaolinitov

Kaolini S'led. sopl; Rychl. konét. Mecha.- Go A0 Interval
aolinit interval k. 104 [min-1] nizmus energia o
[°c] ‘ m z [kJ fmol] p y
Mesa Alta 390—425 3,2—12,3 D 140,7 0<a<0,6
BZ 386—425 3—14 D, 140,7 0 < a< 0,66
Wolfka 400—430 8,3—28,2 Ds 162,4 0<a<0,8
Sedlec 382—403 2,6—6,3 D5 163,7 0 < a< 0,66
Salzmiinde 396—411 81—167 n 184,6 0<a<0,6
»fire-clay‘ 3563—368 3,2—38,0 D; 192,2 0<a<0,7

Vysvetlivky:
Zy .
a — stupen premeny vychodiskovej létky dany vztahom Z ! kde Z, a Z; st straty hmotnosti

vychodiskovej latky v tase ¢ a po ukonéeni reakeie.
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Autor vychéidzal z predstav diftzie v gulovitej dastici, pridom rychostna konstanta

,»k ¥ rovnici (1) je nepriamo dmernd Stvorcu polomeru gulovitej dastice. & v rov-
Z

nici (1) je stupeii premeny vychodiskovej latky definovany vzfahom —ZE— , kde
i

Z; a Zjy sa straty hmotnosti vychodiskovej latky v 8ase ¢t a po ukon&eni reakcie.

Pri interpretécii experimentdlnych vysledkov sme vychadzali z prace Clarka

a Freemana [20], ktor{ pri riedeni mechanizmu dehydroxylacie vlaknitého amfibolu

(¥We, Mg-hydrosilik4t) rozliuji pri homogénnej resp. nehomogénnej dehydroxylécii

[21] tieto mozZnosti difuzie:

1. homogénny mechanismus dehydroxylacie:
a) diftzia molekul H,0 zvnutra na povrch krystélu,
b) difuzia molekul H,O z povrchu krystilu;
2. nehomogénny mechanizmus dehydroxylacie:
a) difdzia H+ zvnutra na povrch krystalu;
b) opa&né difuzia katiénov z akceptorovych do donorovych centier v krystali;
c¢) diftzia molekidl vody z povrchu krystalu.

Hodnoty aktivaénych energii uvedené v tabulke III nenaznaduju, Ze ide o aktiva&né
enevgie difuzie H+ v silikdtoch [22] resp. o diftziu H,O molekul z povrchu krystalu
(desorpcia). Tieto deje st energeticky menej naro&né. Zostavaji teda v podstate
2 moznosti:

1. diftizia centrdlnych atémov Struktirnych polyédrov (tetraédrov a oktaédrov)
v pripade nehomogénneho mechanizmu dehydroxylacie;

2. difuzia molekdl H,O vnutri krystalu prostrednictvom aniénovych vakancii
podla predstdv Freunda [23].

V pripade druhej alternativy bude unikajticim molekuldm H,O klast odpor najmé
energia vizby medzi dvomi susednymi vrstvami (aniénové vakancie vznikaji pri
dehydroxylacii predovietkym medzi vrstvami kaolinitu) sprostredkovavané vizbou
OH...0, ktord sa meni s usporiadanim Struktury [15]. Bola by to uréitd analégia
s montmorillonitom, kde mechanizmus a rychlost dehydroxylacie ovplyviiuje
energia vizby dvoch susednych vrstiev sprostredkovand prifazlivymi elektrosta-
tickymi silami medzi vymenitelnym medzivrstvovym katiénom a ziporne nabitymi
atémami kyslika tetraedrickych vrstiev [24]. V takychto pripadoch sa v3ak jedna
skér o dvojrozmernt difuziu v smeroch krystalografickych osi X a Y (modelovy
mechanizmus D,). Predstavu o zistenej diftzii v gulovitej &astici podIa rovnice
(1) moZno interpretovat experimentédlnymi podmienkami — izotermické merania
boli robené z praskovych preparatov obsahujicich v kazdom zrne rézne orientované
krystaly kaolinitu.

ZAVER

Proces dehydroxylicie kaolinitov je ovplyvilovany stupiiom usporiadania ich
dtruktairy. Poznatky Smykatz—Klossa [10]—[12] ziskane metédou DTA sme roz-
8irili pouzitim TG metddy, ktord ddva priamy signil Gmerny rychlosti zmien hmot-
nosti vychodiskovej latky v zavislosti na 8ase, pripadne teplote v priebehu experi-
mentu. Proces dehydroxylacie kaolinitov s rdézne usporiadanou Struktirou mozno
pri pouzitych experimentélnych podmienkach popisaf rychlostnou rovnicou pre
difuziu v gulovitej tastici v intervale premeny vychodiskovej latky 0 < o < 0,65.
Hodnoty aktivaénej energie procesu st visgie pre kaolinity s ni%8im stupiiom uspo-
riadania 3truktury. MoZno predpokladaf, Ze hodnoty aktiva&nej energie procesu
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odpovedaji difuzii molekidl H,O anidnovymi vakanciami medzivrstvovymi prie-
stormi vnutri krystdlu, tj. difuzii v smere kry3talografickych osi X a Y.

Ziskané udaje je mozné vyuZif pre postudenie energii vazieb medzi kaolinitickymi
vrstvami, ¢o bude predmetom dalsieho 3tudia.
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TEPMOAHAJHMTHUYECKOLE HMCCHEJOBAHNUIE
BLICOKOTEMIIEPATYPHOI HETHUIUPATAIIHUM
CTPYKTYPHO YHOPAIHOULEHHLIX PABHKBIM OBPA30M
KAOJMHHTODB

1. MameHeHusa yj1esbHOIO BCra KAOIINHUTOB IPI HeI'IJipOKCIIAIIIH

Mean I'opsar, I'iontep Kpanu*

Hrcmumym neopearuvecroii zusuw CAH Bpamucaasa
*ITenmpaavhbrii uncmumym weopzanuueckoli xus suvAH I'JJP Bepaun

Metojiom T1' mpi1 mocTosTHHOI cKOPOCTI 0601peBa H H30TEPMITUECIiIL HCCJIe{0BAJIM BIIMAHNIE
YIOPAMIOUeHHOCTH CTPYKTYPLI 6 11p00 KaoJITHUTOB HA XOA I KUHETHRY jIerujpaTaliuu mpob
KaoJIMHUTA B IIpoliecce HX AerHAPOKCHJIAIMH. YIIOPS/OUeHHOCTh CTPYKTYPLI KaOJIMHUTOB
ompepeJgercA moxasareseM ,,lIWDB*, 11oirydenspiM Ha OCHOBAHHM JAHHBIX AM(PAKIMOHHOM
3aIcH MOPOUIKOBLIX IpenapaToB. OGpaboTwoif HensoTepmuueckux naMepeHui 6sur0 ycra-
HOBJIEHO, UTO TeMIepaTypa, HPH KOTOPOIl jIcrMAPOKCHIIAIMA IPOXOAUT ¢ HaubosbmIell cxo-
pocThio, GoJIbIIe I KAOJHMHUTOB ¢ JIyurell yIiopsgoUeHHOCTLIO CTPYKTYPHL. Ha ocHoBaHuK
Pe3yJILTATOB M30TEPMHUECKNX H3MEPeHNil MOKIIO 1pealoiaraTh, YT0 Hauboee MeJJIeHHBIM
nponeccom siBisierca guddysuss moiexyinr H,0 (2) wepe3s aHHOHHBIE BaKaHCUH BHYTPH
KpHCTaJila B HAaUpaBjleHMH KplicTaJuiorpaduuecknx oceit X u V. laMepcHHbIe BeJMUHHBL
9Hepruil aKTUBALUIM B MHTepBajle IpeBpallledns McxogHoro BemectBa 0 < « < 0,65 Haxo-
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mnich B npeaeciax 140—190 xmpx/mon H20. Bosee BhIcOKHE BeIIYNHLL 9HEPTHil aKTHBAILIH
GBLIIM yCTAHOBJIEHBL Y KAOJIHHUTOB C MEHee YIOpsA[OYeHHoi cTpyKrypoii. Ilpennosaraercs,
YTO 3TO SIBJIEHHE OKA3bIBAET BIHHLE Ha IPOUHOCTS eBsIdeit OH ... O Mexy cII0sMII KaOJ K-
TOB, KOTOpAasl H3MEHsICTCSA BMECTE C YIIOPSAJOMEHHOCTHIO HX CTPYKTYPHI, a IMEHHO B HallpaBne-
HMI KpHcTasurorpauueckoit ocu X.

Puc. 1. TI' u AT T kpusas neuaomepmusecrozo obozpesa xaoauriuma Mesa Alta; o — cmenens
Zyp
npespaujenus ucrodnozo geugecrnea, Oannas o = Z ede Zp u Zy — uamenenua

eeca ucrodnoii npobur npu memnepamype T u nocae okonuarus pearyuu.

th -
Puc. 2. Haomepawr decudporcusuposarus kaoauruma Sedlec (oc =7 Ziu Zy — uamenenus
“f

6e ucxroOHoll npobvl npu mestnepamype L u nNOcaAe OKOHMAHUR pearyuu ).

Puc. 3. Conocmasaerue pesyavmamog usomepmureckux - uamepenuii 0eeudporcuaupocarus
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The TG method at a constant heating rate was used in determining the effect of structural
arrangement of 6 kaolinite samples on the rate and kinetics of dehydration in the process of dehy-
droxilation. The structural arrangement was defined by the ‘HWB® index obtained from dif-
fraction patterns of powdered samples. Evaluation of non-isothermic measurements showed that
the temperature at which the dehydroxilation proceeds at the highest rate, is higher with those
kaolinites which exhibit the better ordered structure. The results of isothermic measurements
allow to assume that the slowest process is the diffusion of H,O (g) molecules through anion
vacancies in the direction of X and Y crystallographic axes. The activation energies measured
within the transformation interval 0 < & < 0.65 were in the range of 140 to 190 kJ/mole H30.
The higher activation energy values were exhibited by the more disordered structures. It is
assumed that this phenomenon is affected by the strenght of OH...O bonds between the kao-
linite layers, the strength changing (in proportion to the degree of arrangement) in particular
in the direction of crystallographic axis X.

Fig. 1. TG and DTG curves of non-isothermic heating, Mesa Alta kaolinitite.

Z
« 18 the transformation degree of the initial substance defined by the ratio oo = - 7-2- where Zry
(4

7
and Zjy are change in weight of the original sample at temperature T and after concluded
reaction respectively.

Z,
Fig. 2. Dehydroxilation isotherms of the Sedlec kaolinite (az = -2‘—- , where Z, and Z; are changes
7

in weight at time t and after concluded reaction respectively).

Fig. 3. A comparison of the results of isothermic measurements of dehydroxilation of the kaolinites
being studied with the models of frequently arising mechanisms of heterogeneous reactions [18].
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