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CHEMICKO-TERMICKÝ ROZKLAD PRÍRODNÝCH 
VRSTEVNÝCH HYDROSILIKÁTOV PLYNNÝM CHLORIDOM 

UHLIČITÝM 

I. Vplyv štru k t ú r y  n a  stupeň rozkladu

lv AN Nov ÁK, ONDREJ Žmo 

Ústav anorganickej chémie SA V, 809 34 Bi-atislava., Dúbravská cesta 5 

Došlo 13. 5. 1980 

Sledoval su rozklad JJrírodných vrstevných hydrosilikátov plynným chloridom 
uhličitým za vyšších tepl/Jt. Rozklad sa vykonával v aparatúre vla.stnej lcon
štrukcie z lcremennélw skla lb sledovalci sa rýchlosť rozkladii v závislosti 
od teplolllJ 1·ealxie. Stupeií rozkladu sa určoval z množstvci vznikajúceho chlo1·idu 
hlinitého. Výsledky ukázali, že rozkladii podliehajú iba dvojsieťové mine1·ály 
so štrulctúrnym usporiadaním vrstiev 1 : 1, lcým trojsieťové minei·ály so šti·ulc
túrnym usporiadaním vrstiev 2 : 1 sa ne1'0zlcladajú. Diskutujú sci štrulctú1·ne 
faktory, lcto1·é by mohli byť príčinou rozdielneho chovania sa jednotlivých slcu
pín minerálov. 

ÚVOD 

Cielená zmena vlastností prírodných hydrosilikátov, najma montmorillonitov 
chemickou cestou je známa už niekofko desaťročí a je aj v praxi náležite využívaná 
[l], [2]. Obyčajne sa jedná o úpravu silnými anorganickými kyselinami, najma HCI, 
ktoré rozrušujú štruktúru rnontmorillonitu a tým menia vlastnosti reziduálneho 
produktu. Okrem použitia na odfarbovanie rastlinných a minerálnych olejov a tukov 
ako tzv. bieliace hlinky, možno využiť vlastnosti kyselinami upravených materiálov 
aj v ďalších oblastiach priemyslu (3-6). 

Priemyslová výroba kyselinami upravovaných bentonitických ílov vypúšťa 
značné množstvo kvapalných odpadov (velmi zriedené roztoky solí hliníka, železa, 
horčíka a vápnika spolu so zvyškami nezreagovanej kyseliny). V poslednej dobe, 
keď sa kladie zvýšený doraz na znižovanie priemyselných odpadov všetkého druhu, 
stávajú sa kvapalné odpady z výrobní bieliacích hliniek stále vačším problémom 
a hfadajú sa cesty ako ich eliminovať,. Jedna z perspektívnych možností ako obísť 
množstvo zriedených vodných odpadov z týchto výrobní sa javí rozklad vhodných 
ílových 1ninerálov suchou cestou, tj. pósobením vhodných reagentov najlepšie 
v plynnom stave v uzatvorenom cykle. 

Táto možnosť sa zdá byť zaujímavá tiež v súvislosti s perspektívnon prípravou 
smovín pre netradičný spósob výroby hliníka chloridovou elektrolýzou; ktorý sa 
javí ako nádejná alternatíva súčasného spósobu výroby [7]. Jedným z problémov, 
podmieňujúcich technickú realizáciu tejto metódy je ekonomicky prijatefná prí
prava čistého chloridu hlinitého v dostatočnom množstve. 

Z týchto aspcktov treba posudzovať aj vyhfadávací výskum rozkladu prírod
ných hydrosilikátov za vzniku chloridu hlinitého novými postupmi pri súčasnom 
využití odpadávajúcej tuhej fázy - Si02• 
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EXPERIMEN'.ťÁLNA ČAS'!' 

Východiskové materiály 

Montmorillonit Jelšový Potok (ČSSR), nontronit Sa11qJor (ČSSR) ,iko prcclsl,a-• 
vitelia napučiavých trojsieťových hydrosilikátov; illit (Flizerradvany, Macfarsko) 
ako nenapučiavajúci trojsieťový minerál; halloyzit (Michalovce, ČSSR), kaolinit, 
(Kaňkov, ČSSR), fireclay (Žiarska kotlina, ČSSR) ako predstavitelia dvojsieťo
vých hydrosilikátov. 

Montmorillonit, nontronit a illit sa použili v monon1inerálnej Ca-fonne, m;l,n.tné 
minerály sa použili v prírodnom stave iba podrvené na danú frakciu. 

Použi tá  metodika 

K sledovaniu rozkladu plynným CCJ4 sa vyvin11lo jecluoduehé la,lJoratórne mria
denie, znázornené schematicky na obr. 1. Vzorka o zmení 0,2-0,4 mm, v množstvc 
0,3000 g sa umiestnila v ohybe kremennej U-trnbice, ktorej jeden koniec je roz?!írený 
a slúži na zachycovanie sublimovaných produktov rozkladn. U-trubica so vzorkon 

je umiestnená v piecke s konštantnou teplotou, kontrolovanou tennočlánkom. 

3 

2 

Obr. 1. Schéma apa.ratúry na 1·ozklad minerálov; 
1 - chladič, 2 - vzodca, 3 - pieclca, 4 - manometer, 5 - trojcestný lcohút, 6 - saturátol'. 

Dusík ako nosný plyn sa v premývačke sýtil pri 20 C0 parami CCI4 a po prejdení 
cez manometer vst\1poval do U-trubice, kde plynný chlorid uhličitý reagoval so 
vzorkou. Reakciou vzniknutý plynný chlorid hlinitý a železitý kondenzovali v roz
šírenej chladnej časti U-trubice, odkiaf sa po skončení experimentu vymyli destilo
vanou vodou a ich množstvo stanovilo analyticky. Ostatné reakciou vzniknuté 
prchavejšie zložky, ako napr. chloridy Ti a SiCI4 , povačšine unikali neskondenzované 
spolu s nosným plynom. 

Priebeh rozkladu možno sumárne opísať rovnicou: 
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Opísaná reakčná schéma pochopitefne nevystihuje presne dcje odohrávajúec sn 
pri reakcii. Jednak okrem Al2Cl6 vzniká aj mčitý podiel SiCl4 (najn1a v pokročilejšo111 
štádiu reakcie), jednak z prímesí aJebo z atón1ov Fe, Mg, Ti, prítomných v ::itrnktúre 
minerálu, vznikajú príslušné chloridy. Aka vedfajšia splodina pravdepodobne vzniká 
tiež fosgén, COCl2 , takže celková spotreba CCJ4 je vyššia ako udáva rovnica. 

Aka sa predbežnými experimentarni overilo, rozklad zretcfncjšie prebieha až pťÍ 
teplotách nad 500 °C, keď dochádza k vytváraniu aktivovaného komplexu a fahšiemu 
úniku reakčných splodín sublimáciou. 

Pred započatírn cxpel'imentu sa vzorka vždy 30 min. prclllýva.la iba prúdo111 
nosného plynu pri rovnakej teplote ako pri vlastnom experi1nente. 

Z hl'adiska ciel"a práce sa stanovenia v tejto etape zamel'ali len na kvantitatívne 
sta11ovenia chloridu hlinitého, ktorý sa mčoval komplcxometricky (11 minerálu 
nontronitu sa naopak stanovovalo množstvo uvofnenélio chloridu železitého). 

Stupeú rozkladu sa vyjadroval v hodnotách o:, tj. v pomerných nmožstvtÍ,ch 
zreagovaného Al 2O3 ku celkovému rnnožstvu J-\12O3 prítolllnénm v 111ineráli. 

Prietok nosného plynu sa na základe experilllentálneho overenia zvolil 20 1111 rnin-1
• 

Nižšie prietoky viedli ku spomalenému priebelrn reakcie v dosledku nedostatočného 
rnnožstva privádzaného CC14 , vyššie naopak vieclli k výraznej:::iemu vy.nášaniu rea.k
cion vzniknutého chloridu hlinitého spolu s nosným plynom. 

VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Our. 2 predstavujc výsledky sleclovania výtažku rnakcie na minení.li halloy:z.ite
H.ýchlosť a výťažok reakcie pri teplotách pod 500 °C sú takmer nemerntefné. Pri 

o 10 

I [ h] 

Obr. 2. Časový priebeh stupiía rozkladu Halloyzitu 1vlichalovce vlynným chlol"idom 1d1ličitým; 
0 - 500 °0, X - 600 °0, 0 - 700 °0, 6. - 800 °0. 

500 °C je rýchlosť reakcie stále ešte pomerne malá a ani po 12 hod. výťažok nepre
vyšuje 20 %- Pri 600 °0 už reakcia prebieha ďaleko rýchlejšie, hlavne v počiatočnej 
etape, ale i tu sa po 14 hod. closiahlo iba okolo 70 % výťažku. Reakčné teploty 
700-800 °C sa javia byť najvýhodnejšie; v týchto prípacloch sa pri daných poclmien
kach experimentu closiahol 90 % výťažok zhruba po 6 hod. Nad 800 °C sa rozklad
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nesledoval, ale dá sa očakávaC, že vyššie teploty budú už pravdepodobne viesť, nielen 
k nižšiemtt výtažku, ale aj znižovaniu reakčnej rýchlosti v dóeledku štrukturá.lnych 
premien minerálu pri týchto teplotách a vzniku vysokoteplotných fáz, ktoré s CCl4 

nereagujú. 

1,0 

0,5 

o 2 4 
I [h] 

6 

Obr. 3. ČasoV1j priebeh stii1nfa rozkladu lcaolinitu Ka-iíkov plynným chloridom uhličitým; 
X - 650 °0, 0 - 750 °0, !::,. - 850 °0.

10 

(X 

ř X 

0,5 l/ 
..,,/ 

o 5 '10 
I [ h] 

15 

Obi·. 4. Časový priebe;, stupňa 1·ozlcladu minerálu fi,re-clciy Žiarska kotlina plynným chloridom 
u./iličitým;

X - 600 °C, 0 - 700 °C, !::,. - 800 °0.

Obr. 3 ukazuje experimentálne výsledky rozkladu kaolinitického ílu z lokality 
Kaňkov. Optimálna teplota rozkladu sa javf byť v rozmedzí 600-750 °C. Nad 750 °C 
zrejme dochádza - podobné ako v predchádzajúcich prípadoch - k spomafovaniu 
reakcie; pri 850 °C je spomalenie už vefmi zretefné. Charakteristický je pomalý 
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nábeh v počiatočnoj fáze reakoie pri všetkých sledovaných teplotách na tomto 
mineráli. 

Obr. 4. predstavuje rozklad minerálu fireclay. Ako sa ukazuje, tento rninerái sa 
taktiež fahko rozkladá chloridom uhličitým. Pri 600 °C je reakčná rýchlosť ešte 
relatívne nízka; optimálne teploty opat ležia v rozmedzí 700-800 °C. 

Obr. 5 sumarizuje výsledky získané na trojsieťových hydrosilikátoch, predsta
vovaných illitom ako nenapučiavajúcim typorn, a montmorillonitom, resp. nontro
nitom ako napučiavajúcimi typmi. Ako sa ukazuje, je výťažnosť u týchto minerálov 
extrémne nízka; možno povedať, že reakcia prakticky neprebieha. (U nontronitu 
sa sledovala, výťažnosť chloridu železitého, nakofko v oktaédrickej sieti tohto mine
rálu sa nachádzajú prakticky iba centrálne atómy Fe). 

Z rozboru experimentálnych výsledkov vyplýva, že rozkladu CCl4 za vyšších 
teplot podliehajú ib11, dvojsieťové minerály ako sú kaolinit, halloyzit a fireclay. Tieto 
minerály sa úplne rozkladajú a dochádza u nich ku kvantitatívncmu uvofňovaniu 
centrálnych atómov hliníka zo štruktúry. Rozklad prebieha hladko pri teplotách 
od 600 do 800 °C, pričom optimálna teplota je daná konkrétnym drnhom minerálu. 
Existujúce malé rozdiely v teplotách a rýchlostiach reakcií možno prisúdiť odlišným 
ťyzikálnym paramctrom jednotlivých minerálov tejto skupiny (rozmcrom a distribúoii 

O( 

0,10 

o,os 

Oúr. J. Č'w,ovú 111·iebeh stup{ia rozlcladu montmorillonitit Jelšovú Poto/c, nontronitu Samvor a illitu 
Pii.zerraclvany JJlynným chlo;-iclom ithličitým, 

() - rnontmorillonil,, 600 °C; @D - montrnorillonit, 700 °C; 
O - ?°ilit, 700 °C; + - nontronit, 700 °C. 

vofkostí prirnámych kryštálov, tj. diťúzii reakčných produktov cez reakčnú zónu, 
sekundárnej pórovitosti a tým dostupnosti molekulám CCl4, resp. Tahkosti úniku 
reakčných splodín, apod.). 

Trojsieťové hydrosilikáty, tj. montmorillonity a illit sa pósobením CCl4 neroz
kladajú a ani u nich nedochádza k uvol'ňovaniu príslušných chloridov (pri teplotách 
500-700 °C} v signifikantnej miere. Pravdepodobnou príčinou sú tu prckážky
štrukturálne, najma fakt, že oktaédrická sieť centrálnych atómov Al (resp. Fe a Mg)
je u týchto minerálov z obidvoch strán obklopená sieťami kremíko-kyslíkových
tetraédrov. Za nižších tcplót by k propagácii reakcie mohlo dochádzať cez defektné
miesta v štruktúre, ale pri teplotách, pri ktorých rcakcia rnóže skutočne prebieliať,
tj. nad 500 °C, sú už bazálne plochy jednotlivých trojvrství irreverzibilne nzatvorené
[8], [9], čo zabraňuje vofnému prístupu reagenta do blízkosti centrálnych atómov Al
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a blokuje reakciu. V dósledku toho sa reakcia móže uskutočňovať len celkom povr
chovo na bočných stranách kryštálov; do hÍbky kryštálu reagent nemaže preniknúť. 
Možnosť podstatne rýchlejšieho a hlbšieho priebehu pri vysokých teplotách je taktiež 
veimi malá, nakoiko pri teplotách nad 800 °C už dochádza k tvorbe vysokoteplot
ných fáz [10], [11] s cclkom odlišným štrukturálnym usporiadaním, ktoré s CC14 

nereagujú. 
:Cahkosť reakcie minerálov skupiny kaolinitu s CC14 sa zdá byť umožnená tým, 

že záhrevom nad 500 °C sa tieto menia na metakaolinit [12] - [14], ktorý predsta
vuje „amorfnú" fázu, u ktorej póvodné viizobné sily sú silne narušené. Podra Taylora 
[15] je vznik metakaolititu sprevádzaný objavením sa pórov na miestach nehomo
genného úniku vodných molekúl, čo zrejmé umožňuje voiný pdstup molekúl rea
gcnta do bezprostrednej blízkosti pozícií Al.

Schopnost vrstevných minerálov reagovat s CC14 za vyšších teplot závisí teda 
hlavne od nového usporiadania štruktúry po termickej deštrukcii a zdá sa byť 
zhodná s ich schopnosťou rozkladu v kyselinách za podmienok tepelnej úpravy. 
Kaolinity, ktoré sa za normálnych podmienok v kyselinách takmer nerozkladajú 
[16]-[18] sa záhrevom nad 500-550 °C stávajú v kyselinách Iahko rozložiteiné [16]. 
Naopak smektity, ktoré sa Tahko rozkladajú pósobením silných kyselín [19]-[22], 
sa po vyžíhaní nad 400 °C stávajú v kyselinách ncrozložitefné [16]. Je isté, že me
chanizmus rozkladu kyselinami a rozkladu chloridom uhličitým je celkom odlišný, 
ale štruktúrne faktory, ktoré umožňujú, alebo na druhej strane zabraňujú chodu 
obidvoch reakcií, sú pravdepodobne rovnaké. 

ZÁVER 

Zistilo sa, že rozkladu parami CC14 pri teplotách 500-800 °C podliehajú iba dvoj
sieťové hydrosilikáty so štruktúrnym usporiadaním 1 : I, tj. minerály kaolinitového 
typu. U týcht,o minerálov vedie chlorácia pomocou pár CCJ4 k celkovému rozkladu 
štruktúry a kvantitatívnemu uvofneniu centrálnych atómov Al za vzniku chloridu 
hlinitého. Z hfadiska možnosti prípadnej výroby čistého chloridu hlinitého z Hových 
surovín je toto zistenie vefrni perspektívne. 
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X J1 MH H 0-T E P M .W-I ECH' OE PA 3 JI O nrn H HE n P MP O JJ: H bl X 
C JJ O 1'l C T hl X r JtI JJ: P O C 11 JI li HATO B r A 3 Ó OB PA 3 H bl M 

TET PA X JI OP MET A H O M 

J. IlmIHHlle c-rpy1,-ryp1,1 Ha CTCITCHL pas.rromeHIIH 

Huau H onaH, 0H)(peií '.H\'Hro 

J,I,wmumym 11.copuunt11.ec,;oii x11.mm CAil, Bpamuc.11,aea 

Ha annapaType co6cTD0HHOM I{OHC,Tpym\Hll, WH'OTODJleHHOH n3 pacmrnDJI0HHOro 1rnapl\a, 
HCCJI0}:\0Damr pa3JIO)RCIIJIC rrpHpOAHT,IX CJlOJICTh!X rII,[\pOCIIJIHHaTOD rrnpa11-rn CC)4 B IlO'fOHe 
ra3a-IIOCHT0Jlll (a30Ta), Pa3JIO)I(CJIJ[0 npOBO)l.JJ,11.II B npe,qeJiax TeMncpaTyp 500-850 °C, 
npu•JeM C'feneHL pa3JromeHHH H c1wpoCTh Il3tUIMO/Wfrr,TBHlI onpe,qenmm rra OCHODaHHll 
IWJUl'JeC'fBa BbT,[\0JI0HHOro aJIIOMIIHHII XJIOpHCTOI'O. HCCJ10J(OBaHirn npoBOHHJIH 11a o6pa3�ax 
Jl.Byx- II TpexceTeBI,TX rJIIIHHC'ff,IX MllHepanax. 

Ma n3MepeHnň cnenyeT, •1To pa3nomenue npoTeHaeT Jrnr1w Ha 1rnoJin!-IIITHqccm-rx MHHe
paJiax, 'f. e. Ha MHHepanax co cTpy1nypm,1M yrroJHIHO'JeHHCM cenm 'l : 'l (pne. 2-4). Ha 
CMeJ{'fHTax, 'f. e. Ha TpexceTeBI,TX l'H/\pOCHJllll{U'faX co CTpy1nypHblM ynopHJl.OqCHITeM CC'fOI{ 
2: 1 pas.nomemrn npaH'l'H'lCCim ne npOTCHaCT (p11c. 5). HpH'JIUIOH pasrroro IIOBCT\CIIHlI 
1rnmy'l'ClI CTpyHTYPHb!C pa3JIFl'IHH OT[WJlbHUX BHJ(OB MH1-lCpaJ10B npH 'l'CMnepaTypax, upn 
HOTOpL!X npOTCJ{UCT pa3Jiome1rne. B MCTaHaOJIIJUil'l'C, 06pa3y10�eMCH TepMl'l'ICC!UIM pacna}l.OM 
[\nyxceT•Ia'J'T,IX MlllICpaJIOB, rrepnoHa•rn.11 bl-11,lC CHJib[ CBH3H HBJIHIOTCII CIIJfbHO napymeHHb!MH 
JI cenrn Al }l.OC'l'YIIHbIMH )].JIH napon CCJ4 , y TpexceTCBL!X l'H}l.pocnJIHHaTOB CC'fHa OHTUS}l.pII
'iCCIUI HOOPAHHHpOBaJUJLJX I\CHTpaJILHLIX a'fOMOB Al HaXO[�H'fCII Mem}l.y ABYMH CCT!{aM!I 
HpCMHHHl{I,ICJIOpOAHLIX 'fCTpasr�pOB. II pH 'fCMnepaTypax, np.u IWTOpbIX pa3JIOn<CITHC MomeT 
npoTeHaTb, 6a3aJILHLlC IIJIOCIWCTII ynoMHHY'fbIX TpexceTOI{ lIBJIHIO'fCII B pe3yJib'fa'fe TCpMH
qecHoíi pecTpyrnypaJIH3a1�1rn. yme neo6paTHMO 3aHpbl'l'bIMn, •1To 6JI01mpyeT rrOAXOA peareIITa 
B 6JTH30C1'f, HJIOCHOCTCH UTOMOB Al II THHHM o6pa30M MCIITiJCT TaHme B3aHMO}l.CFICTBIUO. 

Puc. 1. Cxe.,iia annapamypbi 8Mt paa.11,0;;1ce1-tu.f/, .,irnnepa.11,oa; 1 - xo.11,08u.11,1,1-tU1,, 2 - o6paaélf, 
3 - ne1tb, 4 - .1iano.1,emp, 5 - mpexxo8oeoií. eenmu.11,b, 6 - camypamop. 

Puc. 2. Bpe.1teH1tbiií. xo8 cmeneHu paa.rio,1cenu11, eaJ1,1wi"íai11na Nluxa.11,oeife eaaoo6paa1-tbl-.\t mempa
x.11,op.1,emaHo.1,; □ - /500 °C, x - 600 °C, O - 700 °C, !:::,, - 800 °C. 

Puc. 3. Bpe.1,eHHbii'í. xo8 cmene�iu paa.11,M1cen1111, ,;ao.11,1muma Hanbi.Oe eaaoo6pa81-tb1.,1, mempa
XJLOp.1,emano.1,; X - 650 °C, O - 7/50 °C, !:::,, - 8/50 °C. 

Puc, 4. Bpe.Mewtbiů xo8 cmenenu paa.11,o;;,ce1-tu11, .,ittatepa.11,a giaiip-1..11,eií.Jlfuapcna 1.om.11,1.ma eaao-
06paa1-tb!.At mempax.11,op .1iema1-io,1t; x - 600 °C, O - 700 °C, !:::,, - 800 °C. 

Puc. /5. Bpe.1,eH1-tbu'í. xo8 cmenenu paa.11,o,1cen1111, ,1to1-tm,1iopu.11,.11,01-iuma E.11,bUfOBb! nomoi., HOH
mpoHuma Ca.1mop u u.11,.11,uma <fJ10aeppa8ea1tb1 eaaoo6pa8Hbl.At mempax.11,op.1iemano,1t; 
() - ,1to1-tm.1wpu.11,.11,01-twn, 600 °C, • -- .110nm.11opu.11,.11,01-tum, 700 °C, O - u.11,.11,wn, 
700 °C, + - HOIUnpomun, 700 °C. 
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THERMO-OHEMIOAL DEOOMPOSITION OF NATURAL LAYER 
HYDROSILICATES BY GASEOUS OARBON TETRAOHLORIDE 

I. Influence of structm·e on the degree of decomposition

Ivan Novák, Ondrej Žigo 

Instititte oj Inoi·ganic Chemi8t1'Y, Slovalc Academy oj Sciences, B1·atislctva 

An apparatus of fused quartz was used to study the decomposition of natlU'a! layer hydro
silicates by vapours of 0Cl4 in the stream of a carrier gas (nitrogen). The decomposition took 
pince at temperatures between 500-850 °0; the reaction rate ancl degree of decomposition were 
estimated from the amount of the released aluminium chloride. Samples of two-layer ancl 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 structlU'a! arrangement of sheets 2 : 1 (Fig. 5) are not decomposed. StructlU'a! 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 ancl the Al sheets are freely accessible for the 0014 vapours. In contrast in the three-layer 
silicates the sheet of octahedrally coordinated centra! Al atoms is situated between two sheets 
of silicium oxygen tetrahera and at temperatlU'es at which the decomposition can take place the 
basa! planes of these three-sheets are already irreversibly closed. Thus, the reagent is prevented 
from penetrating to the sheet of Al atoms and the whole reaction is inhibited. 

Fig. 1. Schematic clmwing of the apparatus for study oj clecomposition oj minerals; 1 - cooler, 
2 - sample, 3 - jurnace, 4- manometer, 5 - thi·ee-way stopcoclc, 6 - saturator. 

Fig. 2. Decomposition oj the hailoysite from Michalovce by gaseous OC14 vs. time; 
0 - 500 °0, X - 600 °0, 0 - 700 °0, t::, - 800 °0. 

Fig. 3. Decomposition oj the kaolinite from Kaňkov by gaseous 0014 vs. time; 
X - 650 °0, 0 - 750 °0, t::, - 850 °0. 

Fig. 4. Decomposition oj the fire-clay from Žiarslca Kotlina by gaseous 0014 vs. time; 
X - 600 °0, 0 - 700 °0, t::, - 800 °0. 

Fig. 5. Decomposition of the montmorillonite jrom Jelšový Potok, nontronite jrom Sam71or and 
illite jrom Fiizerradvany by gaseous 0014 vs. time; 
4) - montmorillonite, 600 °0; 8 - montmorillonite, 700 °0, O - illite, 700 °0, + - non

tronite, 700 °0.
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