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Izotermickou TG analýzou vysokoteplotnej dehydratácie pri dehydroxylácii 
6 vzoriek štruktúrne rózne usporiadaných kaolinitov sa zistilo, še najpomalším 
procesom je d�fúzia molekúl H20 vnútri kryštálii. Namerané hodnoty a.ktivač­
ných energií v intervale premeny východiskovej látky O < ex. < 0,65 sa pohy­
bovali medzi 140-190 kJ/mol H20. Vyššie hodnoty aktivačných energii vy­
žadovali kaolinity s menej usporiadanou štruJctúrou. Pred11okladá sa, že tento 
jav ovplyvňuje pevnost vazieb OH ... O medzi vrstvami kaolinitov, ktorá sa 
mení s usporiada.nos(ou ich štrulctúry v smere lc1·yštalograflckej osi „X".

ÚVOD 

Dehydroxylácia kaolinitu je vysokoteplotná endotermická reakcia, u ktorej (ak 
predpokladáme, že sa odohráva na fázovom rozhraní) móžeme z hfadiska chemickej 
kinetiky rozlíšiť v podstate 3 druhy elementárnych procesov [l]: 

1. transport reagujúcich zložiek k fázovému rozhraniu,
2. reakcia na fázovom rozhraní,
3. transport produktov reakcie z fázového rozhrania.

Jeden z uvedených procesov je vždy najpomalší, takže rýchlosť dehydroxylácie 
móže byt riadená buď difúznyrni procesrni, alebo rýchlosťou reakcie OH skupín na 
fázovom rozhraní [2]-[9]. 

V prípade dehydroxylácie kaolinitov rnóžu byť horeuvedené elementárne procesy 
ovplyvňované najrnii usporiadanosťou ich štruktúry. Srnykatz-Kloss [10]-[12] 
koreloval usporiadanosť štruktúry kaolinitov s výsledkami DTA. Zistil, že teplota, 
pri ktorej dehydroxylačný extrém dosahuje minimum, .je vyššia a šírka (teplotný 
interval) extrému viičšia u kaolinitov s lepšie usporiadanou štruktúr0u. 

Kaolinity vytvárajú v prírode rady kaolinit 1' - kaolinit pM [13]-[14], pričom 
kaolinit T sa vyznačuje periodickým kladom kaolinitických vrstiev. Neusporiadané 
kaolinitické štruktúry s krajným členom radu kaolinitom pM vykazujú odchýlku 
od periodického kladu vrstiev. Odchýlky sa výrazne prejavujú v charakteristike 
ri:intgenografických difrakčných záznamov z práškových preparátov splývaním 
a miznutím difrakčných čiar najmii v oblasti d ~ 0,44 nm a d ~ 0,249-0,255 nm. 

Základné 1\truktúrne jednotky kaolinitu sú v smere kryštalografickej osi Z na­
vzájom pospájané OH ... H vazbami. Polohy OH skupín v štruktúre kaolinitu de1 
finované jej usporiadanostou ovplyvňuje vzdialenosť OH ... O viizieb a tým pevnost 
viizieb medzi susednými vrstvami [15]. Rózna usporiadanosť štruktúry kaolinitu 
móže takto vplývať na procesy odohrávajúce sa pri dehydroxylácii minerálu. 

CieTom práce je nájsť vzťah medzi usporiadanosťou štruktúry kao]initov a prie­
behom zmien hmotnosti pri ich dehydroxylácii metódou TG analýzy. 
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POUŽITÉ MATERIÁLY A EXPERIMENTÁLNA ČAS1' 

K pokusom sme použili súbor 6 vzoriek štruktúrne rózne usporiadaných kaolini­
tov. Mineralogické zloženie, stupeň usporiadania štruktúry a hodnoty merného 
povrchu študovaných vzoriek uvádzame v tab. I. Vzorka kaolinitu Mesa Alta bola 
vyseparovaná z API štandardu (No. 9), vzorky kaolinitu BZ a Wolfka z kaolínu 
z ložiska Kemmlitz (NDR), vzorka Salzmiinde z kaolínu Moderan pri Halle (NDR) 
vzorka Sedlec zo sedleckého kaolínu nachádzajúceho sa pri Karlových Varoch 
a vzorka „fireclay" z ílov Poltárskej formá.cie z oblasti Lučenca. Vzorky holi vy­
separované z prírodných vzoriek bežným sedimentačným postupom a po vysušení 
na 100 °0 bolí opatrne podrvené v achátovej miske na analytickú jemnosť. 

Tabulka I 

Mineralogické zloženie a charakteristika študovaných kaolinitov 

Obsah v% Merný 
Kaolinit 

I I 

HWB HC povrch 
kaolinit kremeň iné m2/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 o;6-0,7 12,8 
,,fire-clay" 90-94 0,8 7 26 8 

I 
0,082 35,1 

Vysvetlivky: 
Vzorky kaolinitov okrem kaolinitu a kremeňa obsahovali taktiež trojvrstvové minerály ako 
prímes (označenie v tabufke ako „iné"); 
HWB - stupeťi usporiadania štruktúry (min. 8, max. 30); 
HC - Hinckleyho index kryštaličnosti. 

Obsahy kaolinitu ako i obsahy nekaolinitických prímesí uvedené v taburke I bolí 
stanovené kvantitatívnou rontgenografickou analýzou. Kaolinity sú usporiadané 
podTa klesajúceho stupňa usporiadania štruktúry (stúpajúcej hodnoty HWB) (16]. 
Pre výpočet kritéria usporiadanosti (HWB) sa použilii nasledovné údaje z rontge­
nografickej difrakčnej analýzy práškových preparátov: 

a) hodnota doo1;
b) pomer výšok difrakčného maxima 110 nachádzajúcej sa v oblasti 020 vzhTadom

na minimum medzi 020 a 110; 
c) pomer výšok difrakčných maxfm 110 a lII vzhTadom na minimum medzi

lIO, Ill a 111; 
d) pomer výšok prvého a tretieho difrakčného maxima tripletu medzi 0,255

a 0,249 nm; 
e) šírka difrakcie 001 v polovičnej výške.

Kombináciou týchto kritérií sa získala stupnica usporiadanosti kaolinitickej štruk­
túry s hodnotami HWB od cca 8,0 pre ideálne usporiadanú štruktúru do cca 30 pre 
kaolinit nedokonale štruktúrne usporiadaný. Pre porovnanie uvádzame v tabufke I 
taktiež hodnoty „HC", ktoré predstavujú známy Hinckleyho index (17] ako kri­
térium usporiadania štruktúry kaolinitu. Hodnota Hinckleyho indexu je vačšia pre 
kaolinity s lepšie uspm:iadanou štruktúrou. 
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Termoanalytické merania sa robili na tennováhach TG 951 termoanalyzátora 
DuPont 990 pri podmienkach: 
práškové vzorky kaolinitov holi navažované v množstvách 16-20 mg; 
merania prebiehali v atmosfére konštantného prietoku N2 róvnakej kvality; 
pri neizotermických záhrevoch hola rýchlosť záhrevu 10 °C/min; 
pri izotermických meraniaoh holi vzorky najskór predhriate na teplotu 200 °C priamo 
v termováhach. 

DOSIAHNUTÉ VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Výsledky n eizotermických meraní 

Údaje o priebehu strát hmotnosti študovaných vzoriek pri ich záhreve do teploty 
800 °C (ukončenie dehydroxylácie) sme získali z kriviek �g = /(T). Typickú krivkll' 
TG a DTG pre vzorku Mesa Alta uvádzame na obr. 1. Z kriviek TG a DTG sa zistili 
nasledovné údaje: 

a) teploty začiatku a ukončenia reakcie (Tzač., Tkoneč,);
b) teplota, pri ktorej rýchlosť úniku H20 (g) hola najvačšia (maximum krivky

DTG)-Tma.x; 
c) teplotný interval �T = Tkoneč. - Tzač,;
d) celková zmena hmotnosti �g v teplotnom intervale �T.

Uvedené hodnoty sú obsahom tab. II, v ktorej študované kaolinity sú zoradené 
podfa klesajúceho stupňa usporiadania štruktúry (rastúca hodnota HWB). 

Porovnanie výsledkov v tabufke II umožňujú rovnaké podmienky vykonaných 
experimentov - najma čo sa týka rýchlosti záhrevu, kontrolovanej atmosféry, 
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Obr. 1. TG a DTG krivka neizotermického záhrevu kaolinitu 1v.fesa Alta. 

<X je stupeň premeny východiskovej látky daný pomerom a = � , kde ZT a z, aú zmeny hmotnostiz, 
východiskovej vzorky pri teplote T a po ukončeni reakcie. 
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tvaru a veikosti ětudovaných vzoriek. Údaje v tabufke II sú v dobrej zhode s poznat­
kami Smykatz-Klossa [10]-[12] získanými pomocou metódy DTA. 

Kaolinit s relatívne najlepšie usporiadanou štruktúrou (Mesa Alta) dehydroxy­
lova] v najširšom teplotnom intervale (najvačšia hodnota l:l.T, a obdobne hodnoty 
Tmu majú tendenciu stúpať, v smere k lepšie usporiadaným štruktúram. 

Tabulka li 
Výsledky neizotermických TG meraní 

Kaolinit HWB I
'l'zač. 

I
Tukonč, 

[OC] [OC] 

Mesa Alta 8,3 240 732 
BZ 8,5 325 700 

• Wo]fka 9,8 310 695 
Sedlec 10,3 322 740 
Salzmunde ll,l 295 665 
,,fire-clay" 26,9 280 666 

Vysvetlivky: 
HWB - kritérium usporiadania štruktúry kaolinitu;
Tzač. - teplota začiatku rea.kcie z obr. l;
Tukonč. - teplota ukončenía dehydroxylácie; 
t':i.T = Tukonč. - Tzač.; 

I
t:i.T 

I
Tmax 

[OC] [OC] 

492 515 
375 I 505 
385 505 
418 500 
370 503 
386 465 

Tmu - teplota, pri ktorej DTG krivka dosahuje maximum (obr. l); 
t':i.g - celková strata hmotnosti v intervale !1T.
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Obr. 2. Izotermy dehydroxylácie lpaolinitu Sedlec ( ex = �e , Ze a z, sú zmeny hmotnosti východiako-
1 

vej vzorky v čase t a po ukončeni reakcie).

Kinetika v ysokoteplotnej  dehydratácie  kao l initov 

Niektoré kinetické konštanty dehydroxylacie sme odvodili z výsledkov izoter­
mických TG meraní. Izotermy {obr. 2) sme porovnali v relatívnej časovej stupnici 
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(obr. 3) s najpravdepodobnejšími modelmi mechanizmov heterogénnych reakci! 
[18] zohTadňujúcich ako najpomalší krok:

a.) difúziu (modely D1-D4);
b) reakciu na fázovom rozhraní (F1, A2); 

c) posun fázového rozhrania (R2). 

Zvolený model umožnil výpočet rýchlostných konštánt a aktivačných energií. 
Zistené kinetické konštanty uvádzame v taburke III. S výnimkou vzorky Salzmunde 
je rýchlosť vysokoteplotnej dehydratácie študovaných kaolinitov riadená difúznym 
mechanizmom D3, pre ktorý Jander [19] odvodil rýchlostnú rovnicu v integrovaJej 
forme: 
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Obr. 3. Porovnanie výaledkov izotermiýckch mernní dehydroxylácie študovaných kaolinitov s modelmi 
najčastejšie sa vyskytujúcich mechanizmov heterogénnych reakcií [19]. 

Tabulka III 

Kinetické konštanty vysokoteplotnej dehydratácie kaolinitov

Sled. tep!. Rýchl. konšt. Mecha- Aktiv. IntervalKaolinit interval energia 
[OC] k . 104 [min-1] nizmus [kJ/mol] prameny

Mesa Alta 390-425 3,2-12,3 D3 140,7 O < ex < 0,6 
BZ 385-425 3-14 D3 140,7 O < ex < 0,65
Wolfka 400-430 8,3-28,2 D3 152,4 O< ex < 0,8 
Sedlec 382-403 2,5-6,3 D3 163,7 O < ex< 0,65
Salzmiinde 396-411 81-157 F, 184,6 O< ex< 0,6
,,fire-clay" 353-368 3,2-8,0 D3 192,2 O < ex < 0,7

Vysvetlivky:
a - stupeň prameny východiskovej látky daný vzťahom � , kde Z1 a z1 sú straty hmotnosti

z, 
východiskovej látky v čase t a po ukončení reakcie. 
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Autor vychádzal z predstav difúzie v gufovitej častici, pričom rýchostná konštanta 
,,k" v rovnici (1) je nepriamo úmerná štvorcu polomeru gufovitej častice. oc v rov-

nici (1) je stupeň premeny východiskovej látky definovaný vzťahom !; , kde

Ze a Z1 sú straty hmotnosti východiskovej látky v čase t a po ukončení reakcie. 
Pri interpretácii experimentálnych výsledkov sme vychádzali z práce Clarka 

a Freemana [20], ktorí pri riešení mechanizmu dehydroxylácie vláknitého amfibolu 
(l'e, Mg-hydrosilikát) rozlišujú pri homogénnej resp. n�homogénnej dehydroxylácii 
[21] tieto možnosti difúzie:

1. homogénny mechanismus dehydroxylácie:
a) difúzia molekul H2O zvnútra na povrch kryštálu,
b) difúzia molekúl H2O z povrchu kryštálu;

2. nehomogénny mechanizmus dehydroxylácie:
a) difúzia H + zvnútra na povrch kryštálu;
b) opačná difúzia katiónov z akceptorových do donorových centier v kryštáli;
c) difúzia molekúl vody z povrchu kryštálu.

Hodnoty aktivačných energií uvedené v tabufke III nenaznačujú, že ide o aktivačné 
ene-i:gie difúzie H+ v silikátoch [22] resp. o difúziu H2O molekúl z povrchu kryštálu 
(desorpcia). Tieto tleje sú energeticky menej náročné. Zostávajú teda v podstata 
2 možnosti: 

1. difúzia centrálnych atómov štruktúrnych polyédrov (tetraédrov a oktaédrov)
v prípade nehomogénneho mechanizmu dehydroxylácie; 

2. difúzia molekúl H2O vnútri kryštálu prostredníctvom aniónových vakanci{
podfa predstáv Freunda [23]. 

V prípade druhej alternatívy bude unikajúcim molekulám H2O klásť odpor najma 
energia vazby medzi dvomi suserlnými vrstvami (aniónové vakancie vznikajú pri 
dehydroxylácii predovšetkým medzi vrstvami kaolinitu) sprostredkovávaná vazbou 
OH ... O, ktorá sa mení s usporiadaním štruktúry [15]. Bola by to určitá analógia 
s montmorillonitom, kde mechanizmus a rýchlosť dehydroxylácie ovplyvňuje 
energia vazby dvoch suserlných vrstiev sprostredkovaná príťažlivými elektrosta­
tickými silami medzi vymenitelným medzivrstvovým katiónom a záporne nabitými 
atómami kyslíka tetraedrických vrstiev (24]. V takýchto prípadoch sa však jedná 
skór o dvojrozmernú _difúziu v smeroch krystalografických osí X a Y (modelový 
mechanizmus D2). Predstavu o zistenej difúzii v guiovitej častici podfa rovnice 
{l) možno interpretovať experimentálnymi podmienkami - izotermické merania 
bolí robené z práškových preparátov obsahujúcich v každom zrne rózne orientované 
kryštály kaolinitu. 

ZÁVER 

Proces dehydroxylácie kaolinitov je ovplyvňovaný stupňom usporiadania ich 
štruktúry. Poznatky Smykatz-Klossa (10]-[12] získane metódou DTA sme roz­
šírili použitím TG metódy, ktorá dáva priamy signál úmerný rýchlosti zmien hmot­
nosti východiskovej látky v závislosti na čase, prípadne teplote v priebehu experi­
mentu. Proces dehydroxylácie kaolinitov s rózne usporiadanou • štruktúrou možno 
pri použitých experimentálnych podmienkach popísať rýchlostnou rovnicou pre 
difúziu v gufovitej častici v intervale premeny východiskovej látky O < a. < 0,65. 
Hodnoty aktivačnej energie procesu sú vaščie pre kaolinity s nižším stupňom uspo­
riadania štruktúry. Možno predpokladať, že hodnoty aktivačnej energie procesu 
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odpovedajú difúzii molekúl H2O aniónovými vakanciami medzivrstvovými prie­
stormi vnútri kryštálu, tj. difúzii v sm!:)re kryštalografických osí X a Y.

Získané údaje je možné využiť pre posúdenie energií vazieb medzi kaolinitickými 
vrstvami, čo bude predmetom ďalšieho štúdia. 
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1. H3M8HeHHfl YA8JlhH0rD DClťU l{U0JIHHHT0B rrp11 ,[\8l'l1,[\}l0HC11Jial\lUI
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orrpe,[(8Jlfl8TCfl lI0Ha3aTeJieM „HWB", IIOJIY'Iel!Hb!M Ha OCH0BaHHH ,(\aHHb!X ,[\IHppaHl\llOHHOH 
aarrucu rropoumonux rrperrapaT0B. O6pa6oTirnii I1e11aoTepMH'IeCirnx H3MepeH11ii 61,JJIO ycTa­
II0BJreHo, 'ITO TeMrrepaTypa, rrpH HOTOpofr A81Tl,[(J)OHCHJial\Hll rrpoXO,[\HT C Ha116on1,meii CHO­
pOCTb!O, 60Jibll!e ,[\Jlfl J{U0JIHIIHT0B C nyqruefr yrropH,[(O'IelIHOCTbIO CTPYHTYPb!, Ha OCHOBaHHH 
peayJ ibTaTOB H30TepM11'18CHIIX I13Meperr11ii M0JRII0 rrpe,[(lI0JiaraTb, qTo Hau6onee Me,[\JI8lIHl,IM 
rrpo11eccoM f!BJif!eTcfl ,[11Hpqiya1rn M0JieHyJI ILO (a) 1repea aHH0HHbie aa1rnHc1111 nHyTpH 
Rp11cTaJIJia n uaupanneuun Hp11cTaJIJiorpa<pwrecm1x oceň X u JT. HaMepeHHble aenuqnHbl 
:mepr11f1 aRTHBa111m n HHTepnaJre rrpenpam;emrn ucX0AH0ro nem;ecTBa O < a < 0,65 Haxo-
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I. Horváth, G. Kranz: 
AHJIHCb n rrpeAeJiax 140-190 RAIR/MOJI H,0. Bonee BbICORHe nemI'mHbl :meprnií: al{THBal(Hlf 
6umr ycTaHOBJieHhr y 1mom1m1TOB C MeHee yrropHAO'JeHHOH CTpynTypo11. IIpeAITOJiaraeTCH, 
'lTO 3TO HBJieHHe OHa3bJBaeT nmrnmre Ha rrpo,mOCTb CBH30M OH ... 0 M01RAY CJIOHMH 1,aOJJJIHII­
TOB, l{QTOpaH H3M0HH0TCH BM0CTe C yrropHAO'JeHHOCTbIO HX CTpy1nypu, a HM0HHO B Harrpanne-
Hlfli HpHCTaJIJIOrpa1pnqecROM OCH X.

Puc. 1. TI' u PT I' i.pueaR, Heuaomep.1tu'leci.oeo o6oepeea i.ao11,w-iuma /11 esa Alta; a - cmenem,
Z1° npeepaUfeHun ucxoéJ1-toeo eeu+ecmea, éJaH1-taR, a = Zt , eéJe ZT u Z1 - ua.1iene1{u11. 

eeca ucxoéJ1-toií npo6bi npu me.1mepamype T u noc11,e 01.oH•ta1-tUR, pea1ZlfUU. 
Puc. 2. Haomep.1tbi éJeeuéJpoi.cu11,upoeaHun i.ao11,uHunw Sedlec ( a = !; , Zt u Z1 - ua,1ie1-te1-1u11 

ee ucxoéJ1-1,oťí npo6bi npit 11ie.11nepamype t u 1ioc11,e 01,oH•Ul1-tUR, pea,zituu). 
Puc. 3. Conocmae11,enue peay11,bmamoe uaomep.1iit•ieci.ux - ua,uepe1-tuií éJeeuéJpoi.cu11,upoeaHUR, ucc11,eéJye.1otbix 1>ao11,u1-tumoe c .1wé}e11,R,MU •u1.14.e eceeo ecmpe•ia10ufUXCR, .1iexattua.1toe1-teoéJnopoo1-tbix pea1,lfuií [18]. 

A THERMOANALYTICAL STUDY OF HIGH-TEMPERATURE
DEHYDRATION OF KAOLINITES WITH VARIOUS STRUCTURAL

ARRANGEMENTS
I. The changes in weight during dehyclroxilation 

Ivan Horváth* Gunther Kranz 
Institute oj Inorganic Ohemistry, Slovak Academy oj Sciences, Bratislava *Zenti'al Institut jitr anorganische Chemie, Akademie der Wissenschajten de-r DDR, Berlin

The TG method at a constant heating rate was nsed in determining the effect of structural arrangement of 6 kaolinite samples on the rate ancl kinetics of dehydration in the process of dehy­droxilation. The stmctural arrangement was clefinecl by the 'H"VB' index obtained from dif­fraction patterns of powderecl samp!es. Evaluation of non-isothermic measurements showed thatthe temperatura at which the clehydroxilation proceecls at the highest rate, is higher with those kaolinites which exhibit the better orclerecl structure. The results of isothermic measurements allow to assume that the slowest process is the diffusion of H2O (g) molecules through anion vacancies in the clirection of X and Y crystallographic axes. The activation energies measnred •within the transformation interval O < a < 0.65 were in the range of 140 to 190 kJ/mole HlO, The higher activation energy values were exhibitecl by the more disorclerecl structures. It is assumecl that this phenomenon is affected by the strenght of OH ... O bonds between the kao­lin\te !ayers, the strength changing (in proportion to the clegree of arrangement) in particu!arin the clirection of crystallographic axis X. 

Fig. 1. TG and DTG curves oj non-isothermic heating, Mesa Alta kaolinitite. 
z a is the transjormation degree oj the initial substance defined b-y the ratio a = z; where Z r 

and Z1 are change in weight oj t}w original sample at temperature 'J' and ajter concluded reaction respectively. 
Fig. 2. Dehydroxilation °isothe1·ms oj the Sedlec kaolinite ( a = !� , where Z1 and Z1 are change11

in weight at time t and ajter concluded reaction respectively).
Fig. 3. A comparison oj the results oj isothermic measurements oj dehydroxilation oj the kaolini�11being studied with the models oj jrequently arising mechanisms oj heterogeneous reactions [ 18]. 

156 Silikáty č. 2, 1980 




