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CHEMICKO-TERMICKY ROZKLAD PRIRODNYCH
VRSTEVNYCH HYDROSILIKATOV PLYNNYM CHLORIDOM
UHLICITYM

1. Vplyv 8truktiry na stupeii rozkladu

Ivan Novix, ONDRET ZIco
Ustav anorganickej chémie SAV, 809 34 Bratislava, Dibravskd cesta 5

Doslo 13. 5. 1980

Sledoval sa rozklad prirodnych vrstevnych hydrosilikdtov plynnym chloridom
uhliditym za vyssich teplét. Rozklad sa vykondval v aparatire vlastnej kon-
Strukcie z kremenncho skla « sledovala sa ryjchlost rozkladw v zdvislosti
od teploty realkcie. Stupen rozkladu sa uréoval z mno&stva vznikajiceho chloridu
hlinitého. Vysledky ukdzali, Ze rozkladw podliehaji tba dvojsietové minerdly
so Struktirnym usporiadanim vrstiev 1 : 1, Ikym trojsieiové minerdly so Strulk-
trnym usporiadanim vrstiev & : 1 sa nerozkladaji. Diskutuji sa Struktirne

Jaktory, ktoré by mohli byt priéinou rozdielneho chovania se jednotlivych sku-
pin minerdlov.

UVOD

Cielena zmena vlastnosti prirodnych hydrosilikdtov, najméd montmorillonitov
chemickou cestou je znama uz niekolko desaftrodi a je aj v praxi naleZite vyuzivana
[1], [2]. Oby&ajne sa jednd o uipravu silnymi anorganickymi kyselinami, najma HCI,
ktoré rozruduji Struktiuru montmorillonitu a tym menia vlastnosti reziduilneho
produktu. Okrem pouZitia na odfarbovanie rastlinnych a mineralnych olejov a tukov
alko tzv. bieliace hlinky, moZno vyuZif vlastnosti kyselinami upravenych materialov
aj v dal8ich oblastiach priemyslu (3—6).

Priemyslovd vyroba kyselinami upravovanych bentonitickych ilov vypusta
znatné mnozstvo kvapalnych odpadov (velmi zriedené roztoky soli hlinika, Zeleza,
hordika a vapnika spolu so zvyS8kami nezreagovanej kyseliny). V poslednej dobe,
ked sa kladie zvy3eny doraz na zniZovanie priemyselnych odpadov vietkého druhu,
stdvaju sa kvapalné odpady z vyrobni bieliacich hliniek stale va&sim problémom
a hladaju sa cesty ako ich eliminovaf. Jedna z perspektivnych moznosti ako obisf
mnozstvo zriedenych vodnych odpadov z tychto vyrobni sa javi rozklad vhodnych
flovych mineralov suchou cestou, tj. posobenim vhodnych reagentov najlepsie
v plynnom stave v uzatvorenom cykle.

Tato moznost sa zda byt zaujimava tiez v stvislosti s perspektivnon pripravou
surovin pre netradiny sposob vyroby hlinika chloridovou elektrolyzou, ktory sa
javi ako nadejné alternativa sudasného spdsobu vyroby [7]. Jednym z problémov,
podmieniujucich technicku realizaciu tejto metédy je ekonomicky prijatelna pri-
prava &istého chloridu hlinitého v dostatodnom mnozstve.

7 tychto aspektov treba posudzovat aj vyhladavaci vyskum rozkladu prirod-
nych hydrosilikatov za vzniku chloridu hlinitého novymi postupmi pri stigasnon
vyuziti odpadavajicej tuhej fazy — SiO,.
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EXPERIMENTALNA CAST
Vychodiskové materialy

Montmorillonit Jelfovy Potolk (CSSR), nontronit Sanipor ((SSR) ako predsta-
vitelia napuéiavych trojsietovych hydrosilikatov; illit (Fiizerradvany, Madarsko)
ako nenapudiavajtici trojsietovy mineral; halloyzit (Michalovee, CSSR), kaolinit
(Kaikov, CSSR), fireclay (Ziarska kotlina, (!SSR) ako predstavitelia dvojsicto-
vych hydrosilikdtov.

Montmorillonit, nontronit a illit sa pouzili v monomineralnej Ca-forme, ostatng
mineraly sa pouZili v prirodnom stave iba podrvené na dant frakeiu.

Pouzita metodika

K sledovaniu rozkladu plynnym CCly sa vyvinulo jednoduché lahoratorne zavia-
denie, zndzornené schematicky na obr. 1. Vzorka o zrneni 0,2—0,4 mm, v mno#stve
0,3000 g sa umiestnila v ohybe kremennej U-trubice, ktorej jeden koniee je roziireny
a sliZi na zachycovanie sublimovanych produktov rozkladu. U-trubica so vzorkou
_je umiestnena v piecke s konstantnou teplotou, kontrolovanou termoélankoni.

Obr. 1. Schéma aparatiry na rozklad minerdlov;
1 — chladzé, 2 —vzorka, 3 — plecka, 4 — manometer, 5 — trojcestny kohut, 6 — saturdtor.

Dusik ako nosny plyn sa v premyvaéke sytil pri 20 C° parami CCly a po prejdeni
cez manometer vstupoval do U-trubice, kde plynny chlorid uhligity reagoval so
vzorkou. Reakeiou vzniknuty plynny chlorid hlinity a Zelezity kondenzovali v roz-
girenej chladnej dasti U-trubice, odkial sa po skonéeni experimentu vymyli destilo-
vanou vodou a ich mmnoZstvo stanovilo analyticky. @statné reakciou vzniknuté
prehavejsie zlozky, ako napr. chloridy Ti a SiCls, povéésine unikali neskondenzované
spolu s nosnym plynom.

Priebeh rozkladu mozno sumdrne opisat rovnicou:

2 AL,0;.28i0, +3CCly = 2 ALCls + 48i0, + 3CO,
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Opisand reakdénd schéma pochopitelne nevystihuje presne deje odohravajice s
prireakeii. Jednak okrem AlClg vznikd aj urdity podicl SiCly (najmé v pokroéilejSoin
§tadiu reakeie), jednak z primesi alebo z atémov Fe, Mg, Ti, pritomnych v §truktie
mineralu, vznikaja prislusné chloridy. Ako vedlajsia splodina pravdepodobne vznika
tiez fosgén, COCl,, takze celkovéa spotreba CCly je vyssia ako uddva rovnica.

Ako sa predbeznymi experimentami overilo, rozklad zretcInejsie prebicha az pri
teplotach nad 500 °C, ked dochadza k vytvaraniu aktivovaného komplexu a Tahgiemu
tniku reakénych splodin subliméaciou.

Pred zapodatim cxperimentu sa vzorka vzdy 30 min. premyvala iba pradom
nosného plynu pri rovnakej teplote ako pri vlastnom cexperimente.

7 hladiska cicla prace sa stanovenia v tejto etape zamerali len na kvantitativne
stanovenia chloridu hlinitého, ktory sa urfoval komplexometricky (it minerdlu
nontronitu sa naopak stanovovalo mnoZstvo uvolneného chloridu Zelezitého).

Stupeii rozkladu sa vyjadroval v hodnotdach o, tj. v pomernych mmoZstvach
zreagovaného Al,O3 ku celkovému mmnozstvu Al O3 pritomnému v minerali.

Prietok nosného plynu sa na zaklade experimentalneho overenia zvolil 20 ml min=3.
Nizsie prietoky viedli ku spomalenému pricbehu reakeie v désledku nedostatotného
mnoZstva privadzaného CCly, vyssic naopak viedli k vyraznejgiemu vyunasaniu reak-
ciou vzniknutého chloridu hlinité¢ho spolu s nosnym plynon.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obr. 2 predstavuje vysledky sledovania vytazku reakeic na minerdli halloyzite-
Rychlost a vytazok reakeie pri teplotach pod 500 °C st takmer nemeratelné. Pri
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Obr. 2. Casovy priebel stupiie rozkladu Halloyzitw Michalovee plynngm chloridom whliditym;
[0 — 500 °C, X — 600 °C, O — 700 °C, A — 800 °C.

500 °C je rychlost reakcie stale eite pomerne mala a ani po 12 hod. vyfaZok nepre-
vysuje 20 %,. Pri 600 °C uz reakeia prebieha daleko rychlejsie, hlavne v potiatotnej
etape, ale i tu sa po 14 hod. dosiahlo iba okolo 70 9, vyfazku. Reakdné teploty
700—800 °C sa javia byf{ najvyhodnejsie; v tychto pripadoch sa pri danych podmien-
kach experimentu dosiahol 90 %, vytaZok zhruba po 6 hod. Nad 800 °C sa rozklad
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nesledoval, ale da sa oSakavaf, Ze vyssie teploty buda uz pravdepodobne viest nielen
k niz&iemu vyfazku, ale aj zniZovaniu reakdnej rychlosti v doésledku trukturalnych
premien mineralu pri tychto teplotach a vzniku vysokoteplotnych faz, ktoré s CCl,
nereaguji.
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Obr. 3. éasovg] priebeh stuptia rozkladu kaolinitu Karikov plynnym chloridom uhliditym;
% — 650 °C, O — 750 °C, A — 850 °C.
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Obr. 4. Casovy priebeh stupiia rozkladw minerdlu fire-clay Ziarska kotlina plynnym chloridom
uhliCitym;

X — 600 °C, O — 700 °C, A — 800 °C.

Obr. 3 ukazuje experimentalne vysledky rozkladu kaolinitického ilu z lokality
Kaiikov. Optimalna teplota rozkladu sa javi byt v rozmedzi 600—750 °C. Nad 750 °C
zrejme dochadza — podobné ako v predchadzajicich pripadoch — k spomalovaniu
reakeie; pri 850 °C je spomalenie u# velmi zreteIné. Charakteristicky je pomaly
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niabeh v poéiatodnej faze rcakeie pri vsetkych sledovanych teplotich na tomto
minerali.

Obr. 4. predstavuje rozklad mineralu fireclay. Ako sa ukazuje, tento mineral sa
taktiez Tahko rozklada chloridom uhligitym. Pri 600 °C je reakina rychlost este
relativne nizka; optimalne teploty opéf lezia v rozmedzi 700—800 °C.

Obr. 5 sumarizuje vysledky ziskané na trojsiefovych hydrosilikatoch, predsta-
vovanych illitom ako nenapudiavajicim typom, a montmorillonitoni, resp. nontro-
nitom ako napuéiavajicimi typmi. Ako sa ukazuje, je vytaznost u tychto mineralov
extrémmne nizka; mozno povedat, ze reakcia prakticky neprebieha. (U nontronitu
sa sledovala vyfaZnost chloridu Zelezitého, nakolko v oktaédrickej sieti tohto mine-
ralu sa nachdadzaju prakticky iba centralne atémy Fe).

Z rozboru experimentdlnych vysledkov vyplyva, Ze rozkladu CCly za vyssich
teplot podlichaji iba dvojsiefové mineraly ako st kaolinit, halloyzit a fireclay. Tieto
mineraly sa Gplne rozkladaji a dochadza u nich ku kvantitativnemu uvolfiovaniu
centralnych atémov hlinika zo struktiry. Rozklad prebicha hladko pri teplotéch
od 600 do 800 °C, pritom optimélna teplota je dand konkrétnym druhom minerdlu.
Existujice malé rozdiely v teplotach a rychlostiach reakeii mozno prisidit odlisnym
fyzikdlnym parametrom jednotlivych mineralov tejto skupiny (rozmerom a distribucii
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Obr. 5. Cusovy pricbeh stupiia rozkladw montmorillonitu Jel$ovy Potok, nontronitu Sampor a illitu
Iizerradvany plynngm chloridom whliéitym,
© — montmorillonit, 600 °C; @ — montmorillonit, 700 °C;
Q —llit, 700 °C; + — nontronat, 700 °C.

velkost! primarnych krystalov, tj. difuzii reakénych produktov cez reaként zénu,
sekundarnej porovitosti a tym dostupnosti molekulam CCly, resp. Tahkosti aniku
reakénych splodin, apod.).

Trojsiefové hydrosilikaty, tj. montmorillonity a illit sa pésobenim CCly neroz-
kladaja a ani u nich nedochadza k uvoliiovaniu prislusnych chloridov (pri teplotach
500—700 °C) v signifikantnej micre. Pravdepodobnou priginou st tu prekazky
strukturdlne, najmé fakt, Ze oktaédricka siet centralnych atémov Al (resp. Fe a Mg)
je u tychto minerdlov z obidvoch stran obklopend sietami kremiko-kyslikovych
tetraédrov. Za niZzsich teplot by k propagacii reakcie mohlo dochadzat cez defektné
miesta v struktire, ale pri teplotach, pri ktorych reakeia moZe skutotne prebieliat,
tj. nad 500 °C, st uz bazdilne plochy jednotlivych trojvrstvi irreverzibilne uzatvorené
[8], [9], ¢o zabrafnuje voInému pristupu reagenta do blizkosti centralnych atémov Al
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a blokuje reakciu. V désledku toho sa reakcia moéze uskutotiiovat len celkom povr-
chovo na bo&nych stranach krystalov; do hlbky krystalu reagent neméze preniknif.
Moznosf podstatne rychlejsieho a hlb&ieho priebehu pri vysokych teplotach je taktiez
velmi mala, nakolko pri teplotach nad 800 °C uz dochadza k tvorbe vysokoteplot-
nych faz [10], [11] s celkom odlidnym Strukturalnym usporiadanim, ktoré s CCl,
nereaguju.

Tahkosf reakcie minerdlov skupiny kaolinitu s CCly sa zdd byt umoznend tym,
Ze zdhrevom nad 500 °C sa tieto menia na metakaolinit [12] — [14], ktory predsta-
vuje ,,amorfni‘‘ fazu, u ktorej pé6vodné vizobné sily su silne narusené. Podla Taylora
[15] je vznik metakaolititu sprevadzany objavenim sa pérov na miestach nehomo-
genného uniku vodnych molekil, ¢o zrejmé umoziiuje volny pristup molekil rea-
genta do bezprostrednej blizkosti pozicii Al.

Schopnost, vrstevnych minerdlov reagoval s CCly za vy3sich teplot zavisi teda
hlavne od nového usporiadania Struktiury po termickej destrukeii a zda sa byt
zhodna s ich schopnostou rozkladu v kyselinach za podmienok tepelnej tpravy.
Kaolinity, ktoré sa za normalnych podmienok v kyselindch takmer nerozkladaju
[16]—[18] sa z&hrevom nad 500—550 °C stavaju v kyselindch Iahko rozloziteIné [16].
Naopak smektity, ktoré sa Tahko rozkladaji posobenim silnych kyselin [19]—|22],
sa po vyZihani nad 400 °C stavaju v kyselinach nerozloZiteIné [16]. Je isté, Ze me-
chanizmus rozkladu kyselinami a rozkladu chloridom uhli¢itym je celkom odlidny,
ale Strukturne faktory, ktoré umoziujd, alebo na druhej strane zabraiiuji chodu
obidvoch reakcii, st pravdepodobne rovnaké.

ZAVER

Zistilo sa, Ze rozkladu parami CCly pri teplotach 500—800 °C podlichaji iba dvoj-
siefové hydrosilikaty so Struktirnym usporiadanim 1 : 1, tj. mineraly kaolinitového
typu. U tychto mineralov vedie chlordcia pomocou par CCly k celkovému rozkladu
gtruktury a kvantitativnemu uvolneniu centralnych atémov Al za vzniku chloridu
hlinitého. Z hladiska moznosti pripadnej vyroby &istého chloridu hlinitého z ilovych
surovin je toto zistenie velmi perspektivne.
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XUMMKO-TEPMHUYECKOIY PASJOMEHIIIE ITPUIPOTHLIX
CIHOMCTHX THAPOCHIHNKATODB I'A300BPA3HbIM
TETPAXJNOPMETAHTOM

I. BansaHie crpyRTYpPHi Ha CTCICHL Pa3JloKeHII s
Mpan IMosaxr, Onjpeit Hinro

Hycemumym neopearnunecroli zusuw CAH, Bpamucaasa

Ha annapatype coGcTBEHHOH KOHCTDPYRIULNI, 13IOTOBJGHHOM 113 paciilaBlIEeHHOrO KBaplia,
HCCJIeOBAIL PA3JI0KEHIIC HPIPOAHBIX CJONCTHX rujpocminKkaroB napamiu CCls B 1noToxe
raza-HocHTeJ sl (asora). Paziokemne npoBojmig B mpejiesiax Temmeparyp 500—850 °C,
IpPIYEM CTENEeHL PasJoKEeHHs H CKOPOCTH B3ANMOJICIICTBISI ONPCHESIINL 1Ia  OCHOBAHILL
KOJIYeCTBA BLIJIGJICHHOI'O alllOMIHMIT XJopieToro. Meedie oBadIsT IpoBojuLil 11a obpasmax
ABYX- II TPEXCETEBLIX INHIHHCTHIX Mitllepajiax.

W3 maMepeHnii cijeffyeT, UTO pasJioyKeHlle NMPOTCKACT JeI'Ko Ha KAOJMIMTHYCCKHX MIIHe-
pasiaX, T. e. Ha MHHCpallaX cO CTPYWTYPHRIM YIOpAjoUucHIeM cetku 1 @1 (pue. 2—4). Ha
CMCKTHTAX, T. €. HA TPEXCETEBLIX INIJIPOCINNIKATAX €O CTPYKTYPHEIM YNOPSIJOUEHNEM CeTOK
21 pasiomkenne IpaxkTH¥eCKu He nporcKaer (pmce. H). I[IpHUNHOIL pPAsHOIO IIOBC/ICHMSI
KayKyTCsl CTPYKTYPHBIC Pasiiviigd OTJEJALHBIX BIJOB MHHEPAJIOB 1IpH TeMrieparypax, Opil
KOTOPLIX NPOTEKACT pasiokenye. B Metaxaomitire, 06pasyIiolliescsi TCPMIICCKIIM PaciajioM
ABYXCCTUATHIX MUNEPAJIOB, IICPBOHAYAILIILIC CHIIBI CBA3IL SBJISIOTCS CHILHO HADYIHEHHBIMH
u cerxu Al pocrymusivi s napos ((Cls, ¥ TpeXceTeBLIX IHIPOCIIIMKATOB CeTKA OKTAdMPH-
UecKkH KOOPIIHIIPOBAHHLIX ICHTPAJBLHLIX aToMOB Al HAXOJHTCA MEKAY JBYMS CEeTHAMII
KPeMHHHKICJIOPOAHLIX TCTpas)ipoB. IIpu TemiepaTypax, npu KOTOPBIX pa3JioHteHHe MOKeT
nporeKaTs, 0a3aJILHLIE INIOCKOCTH YMOMSNYTHIX TPEXCCTOK SIBJISIIOTCA B pe3yJipTaTe TepMil-
YecKoll pecTPYRTYPaJIH3aIHH ysKe HeoOPaTIIMO BaKPLITHIMII, YTO GIIOKIPYET II0AXO0J] peareHTa
B Oimsoctn Tiockoctei aToMoB Al 1 TakuM 00pa3oM MeUTaeT TaKsKe B3alIMOJEHCTBHIO.

Puc. 1. Cxeaa annapamypuvt das pasaoscenus sunepasoe; 1 — wonoduavnur, & — obpasey,
3 — neuv, 4 — manomemp, 5 — mpexxodosoti genmunb, 6 — camypamop.

Puc. 2. Bpesennviit 200 cmenenu pasaoscenus eaaqotiauma Muzanosye 2azo06 pasmsls mempa-
aaopmemaros; [1 — 500 °C, x — 600 °C, O — 700 °C, A — 800 °C.

Puc. 8. Bpemernuwiii 200 cmenenu paanovcenus raosunuma Hanvros zazoobpasnwviyv mempa-
zaopmemaros; x — 660 °C, O — 760 °C, A — 8560 °C.

Puc. 4. Bpesennnii 200 cmenenu paznoscenus sunepaaa gaiip-raeti Aluapcra romauna 2aso-
o6 pasnbta mempaxaopmemanos; x — 600 °C, O — 700 °C, N — 800 °C.

Puc. 5. Bpemennwiii x0d cmenenu pasoicenus sormatopuanonuma Iavigost nomor, 1oi-
mponuma Casnop u ussuma Drozeppadsanst 2a3006pasiiviat MEMPaLL0 PMEMAHON;
© — sonmmopuanonum, 600 °C, @ -— morunsopuasonum, 700 °C, O — uaawm,
700 °C, + — wnoranporaun, 700 °C.
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THERMO-CHEMICAL DECOMPOSITION OF NATURAL LAYER
HYDROSILICATES BY GASEOUS CARBON TETRACHLORIDE

I. Influence of structure on the degree of decomposition
Ivan Novak, Ondrej Zigo

Institute of Inorganic Chemaistry, Sloval Academy of Sciences, Bratislave

An apparatus of fused quartz was used to study the decomposition of natural layer hydro-
silicates by vapours of CCls in the stream of a carrier gas (nitrogen). The decomposition took
place at temperatures between 500—850 °C; the reaction rate and degree of decomposition were
estimated from the amount of the released aluminium chloride. Samples of two-layer and three-
layer clay minerals were examined.

Experimental data show that the kaolinitic minerals i.e. minerals with structural arrangement
of sheets 1 : 1 (Fig. 2—4) are easily decomposed, while the smectites, i.e. three-layer hydrosilicates
with structural arrangement of sheets 2 : 1 (Iig. §) are not decomposed. Structural differences
are supposed to be responsible for this different behaviour. In metakaolinite formed by thermal
destruction of two-layer minerals the original bonding forces are strongly affected by heat treat-
ment and the Al sheets are freely accessible for the CCl4 vapours. In contrast in the three-layer
silicates the sheet of octahedrally coordinated central Al atoms is situated between two sheets
of silicium oxygen tetrahera and at temperatures at which the decomposition can take place the
basal planes of these three-sheets are already irreversibly closed. Thus, the reagent is prevented
from penetrating to the sheot of Al atoms and the whole reaction is inhibited.

Fig. 1. Schematic drawing of the epparatus for study of decomposition of minerals;, 1 — cooler,
2 — sample, 3 — furnece, 4 — menometer, 5 — three-weay stopcock, 6 — saturator.

Fig. 2. Decomposttion of the halloysite from Michalovce by gaseous CCly vs. time;
[ —500°C, x — 600°C, O — 700°C, A — 800 °C.

Fig. 8. Decomposition of the kaolinite from Kaiikov by gaseous CCly vs. time;
X — 6560 °C, O — 7560°C, A — 850 °C.

Fig. 4. Decomposition of the fire-clay from Ziarska Kotline by gaseous CCly vs. time;
X — 600 °C, O — 700 °C, A — 800 °C.

Fig. 5. Decomposition of the montmorillonite from JelSovy Potok, nontronite from Sempor end
ilite from Fiizerradveny by gaseous CCly vs. time;
© — montmorillonite, 600 °C; @ — montmorillonite, 700 °C, O — dllite, 700 °C, + — non-
tronite, 700 °C.
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