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Na zdklade vysledkov izotermickej TG analyzy boli vypoéitané hodnoty
aktivaénej energie (E 1), frekvenéného faktoru (A4), aktivaénej entrépie (AS+#)
aktivaénej entalpie (AH+#) a aktivaénej volnej entalpie (AG+#) dehydrozyldcie
kaolinitov.

Zistilo sa, %e aktivaéné parametre dehydroxylaéného procesu vykazujui
kompenzaény kineticky efekt. Z kompenzabénych vztahov sa uréila izokinetickd
teplota B = 679 4 2 K.

¥VOD

V predchddzajicich pracach [1, 2] sme sledovali vzfah medzi termometrie-
kymi parametrami, mechanizmom a aktivaénou energiou dehydroxylacie kaoli-
nitov s réznym stupiiom usporiadanosti Struktury. Zistilo sa, Ze v intervale pre-
meny 0 < & < 0,7 aktivaénd energia procesu rastie s poklesom usporiadania
struktury kaolinitu. Dalej sa zistilo, Ze aktivaénd energia klesd s rastiicou hrib-
kou skimanych ¢astic kaolinitu. Rychlost dehydroxyldcie bola popisand mate-
maticko-fyzikdlnym modelom pre difiziu v gulovitej éastici (model D; podTa [3]).

Na zédklade tychto poznatkov bola vyslovend hypotéza o limitujucom vplyve
medzivrstvovych sil v Struktire kaolinitu, ktoré predstavuju prevazine energie
vodikovych vézieb medzi OH skupinami oktaedrickej vrstvy a atémami kyslika
protileziacej tetraedrickej vrstvy.

V tejto praci je Studovany 8irsi sibor kaolinitov pri réznych podmienkach
experimentu (z hladiska dpravy kaolinitickej vzorky a modifikicie reakéného
prostredia). Okrem aktivacnej energie sme definovali dalsie kinetické konstanty
procesu a overili sme moznosti ich vzdjomnej koreldcie so zretélom na kineticky
kompenzaény efekt.

EXPERIMENTALNA CAST
Pouzité materidly

Pre termoanalytické stidium boli pouzité vzorky 9 kaolinitov z lokalit v CSSR,
NDR a USA. Okrem vzoriek skiimanych uz v pracach [1 a 2] boli pre dalsi vyskum
pouzité kaolinity z NDR (PR-1 a PR-2], &s. kaolinity Kaznéjov a Ziar, vzorka
halloyzitu Michalovce a vzorky fireclay minerdlov z Luéenskej kotliny (vzorka
¢. 7) a z vychodoslovenského neogénu (vzorka é&. 9).

Kaolinitické koncentrity (skimané vzorky obsahovali 90—95 9, kaolinitic-
kého minerdlu) boli pripravené z prirodnych vzoriek kombindciou sedimentac-
nych separa¢nych metéd. Vzorky boli studované v praskovom stave po vysuseni
pri 110 °C, v dvoch pripadoch (vzorky ¢. 5 a 8) boli nand3ané na Pt féliu priamo
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do termovah vo forme suspenzie a potom vysusené. V pripade vzorky ¢. 10 (kaoli-
nit Kaznéjdov) bol tepelny rozklad studovany po predchddzajicom drveni (po
dobu 2 h.) v achdtovej miske (umele vyvoland neusporiadanost struktury).

Termoanalytické merania

Kaolinitické vzorky v mnoZstve 15—20mg boli izotermicky dehydroxylované
v termovahach TGA 951 termoanalyzitora DuPont 990 v atmosfére pretekaji-
ceho N; (1 em™3.8-1), v pripade vzoriek ¢. 11 a 12 bol pretekajici N, syteny H,0
pri teplote miestnosti (pm,0 = 26,6 kPa).

VYHODNOTENIE TERMOANALITICKYCH MERANT

Izotermické merania boli vyhodnocované metédou popisanou v préci [1].
Typické izotermy dehydroxylicie kaolinitu uvddzame na obr. 1. Porovnanim
experimentdlnych vysledkov s modelovymi mechanizmami v relativnej tasovej
stupnici sa dosiahla najlepiia zhoda s modelmi D; a SO (rychlostnd rovnica re-
akeii I1. poriadku) — obr. 2.

]
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Obr. 1. Izotermy dehydroxyldcie kaolinitu Kaznéjov (achdtovany 2 h, pm,0 = 26,6 £Pa).

Pre najpravdepodobnejdie mechanizmy boli vypoditané rychlostné konstanty
a z Arrheniovho vzfahu

Ink =In 4 — E4/RT (1)

boli ziskané hodnoty aktivaénej energie B4 a frekvenéného faktoru 4.
Hodnoty aktivaénej entrépie AS# a aktivaénej entalpie AH#* boli ziskané zo
vzfahu
ki AH* AS*

hF=——"F%r T @)
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Obr. 2. Porovnanie modelovijch mechanizmov SO a Dj v relativnej Sasovej stupnici & Sastou ewpgri-
mentdlnych vysledkov (x — fireclay 641 K; a — halloyzit 659 K; ¢ — Kaznéjov 670 K; w— Ziar
6556 K).

kde k je rychlostnd konitanta pri teplote 7', k je Boltzmannova kon3tanta, k je
Planckova konstanta a R je plynové konstanta.
Hodnoty aktivac¢nej voInej entalpie boli poéitané podla rovnice:

’ AG* = AH* — T AS~, (3)
v ktorom teplota
T — Tmax ';‘ Tmin_, (4)

(Tmax & Tmin 81 krajné teploty teplotného intervalu, v ktorom prebiehali izoter-
mické merania.
Vysledky termoanalytickych merani a hodnoty aktivaénych parametrov uvad-
zame v Tab. I.
DISKUSIA

Mechanizmus dehydroxyldcie kaolinitov

Nézory na mechanizmus dehydroxylaénej reakcie kaolinitov vyplyvajuce z vy-
hodnotenia izotermickych TG merani sa vyvijali a menili so zdokonalovanim
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Tabulka 1

Termochemiocké a aktiva&né parametre dehydroxylacie kaolinitov

\ AS#

Y - Uprava Tepl. Ea 4 AH# _ AQ#*
Va. & kaolinit | Atm. | ooy i) Meeh. | (k3 "mol-1) (s71) (3 mot=) | K7 g mol)
1. Mosa Alta N, | présk. | 662—698 | D 143 1,17 . 100 138 —143 235
2. Ziar N; | susp. 650—695 | SO 151 4,40 . 108 144 —96 209
3. PR—1 N, | présk. | 669—675 | SO 146 6,96 . 107 141 —109 214
4. BZ N, | présk. | 666—695 | D, 149 341 . 106 143 —135 235
5. Kazngjov N, | susp. 671—702 | SO 153 2,00 . 108 148 —100 217
6. Kazndjov N, | présk. | 661—702 | SO 175 7.99 . 10° 170 —170 217
7. fireclay N, |présk. | 626—641 | D, 181 6,90 . 10° 176 —11 221
8. halloyzit N; | susp. 641—6569 | SO 198 3,40 . 1012 194 —18 206
9. fireclay N, |présk. | 623637 | D, 251 8,38 . 1015 243 42 217
10. Kazndjov N; | achét. | 705—741 | SO 247 1,90 . 101 242 14 232
11. PR—1 H,0 |présk. | 693718 | SO 282 2,34 107 278 74 226
12. PR—2 H.0 | prédk. | 702—727 | SO 301 7,68 . 10,9 206 101 224

chanizmus (pozri v texte).

Poznadmky: aktivaéné parametre boli vypoéitané pre interval konverzie 0 < @ < 0,7; Atm — atmosféra v reakénom prostredi; Mech. — me-
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termoanalytickych metéd vyskumu. Prvé préace [4—7] predpokladaji mechaniz-
mus reakeii prvého poriadku podla rychlostnej rovnice

In (1 — &) = —Fkt, (8)

ktory v tomto pripade vyjadruje klesanie reakénej rychlosti s ubytkom koncentra-
cie nezreagovanej vzorky. Prvé price vychddzali z merani velkych navéziek
(viac ako 100 mg), pri ktorych stupeii premeny vnutornych ¢asti vzorky zaostaval
za vonkajsimi, takZe napr. v prvych fazach pokusu zostivala vnitornd &ist
vzorky nezreagovand [8]. AZ zdokonalenim pristrojovej techniky umoczZnujicej
Studovaf rozklad malych navaziek vzorky (10—20 mg) sa vplyv rychlosti prestupu
tepla vzorkou obmedzil takZe bolo moiné meraf redlne kinetické parametre.
Zistilo sa, Ze najpomaléim krokom pri dehydroxylécii je transport molekul H,0
(g) vnutri krystalu a z fdzového rozhrania [9, 10].

Pri vyhodnocovani izotermickych merani dokumentovanych v tejto praci
bola dosiahnuté najlepsia zhoda s modelom pre difuziu v gulovitej ¢astici popi-
sanourovnicou:

(1—-§—a)—(l—a)2/3=kt (6)

a s modelom popisanym rychlostnou rovnicou reakeii I1. poriadku (SO):

(L)-w o

Priebeh modelovych funkecif D; (rovnica ,,6) a SO s dastou experimentilnych
udajov v relativnej ¢asovej stupnici uvddzame na obr. 2.

Priebehy obidvoch funkeif sd si znaéne podobné a viésina predchddzajicich
autorov pri vyskume kinetiky dehydroxyldcie kaolinitov s moZnosfou porovnania
experimentdlnych vysledkov s mechanizmom SO zrejme neuvaZovala. Prvé
zmienka o pouZiti mechanizmu SO pre popis dehydroxylicie je v praci [11].

Fyzikalna interpreticia difuzneho modelu pcdla rovnice (6) pri tepelnom roz-
klade kaolinitov je zaloZena na predstave difuzie H,0 (g) z gulovitej Gastice vzorky
8 rézne orientovanymi dosti¢kovitymi krystdlmi, z ktorych unikd H,O v smere
krystalografickych osi X a Y.

Interpreticia kinetického modelu heterogénnej reakcie podla rovnice (7) je
nejasnd a stretdvame sa tu iba so zdanlivou zhodou experimentélnych vysledkov
s matematickym modelom SO.

Pouzitie Arrheniovej rovnice

Rychlost dehydroxylacie kaolinitov rastie s teplotou a pre zisteny mechanizmus
plati linedrny vzfah In k& = f(1/7).

Z tab. I. vyplyva, Ze hodnoty aktivacnej energie E 4 kolidu pre sibor sledova-
nych vzoriek v intervale 140—300 kJ . mol-1 v zévislosti od druhu kaolinitu, cha-
rakteru vzorky a reakéného prostredia. Rozptyl hodnét E 4 pre standardné kaoli-
nity (vzorky 6. 1—5) je viak maly a pohybuje sa v rdmeci mozZnych experimental-
nych chyb (148 + 5kJ . mol~1). Markantnejsie zvySenie hodnét E,4 spésobuje
uz spominané zniZenie usporiadanosti 3truktiry kaolinitu, alebo zédsah do re-
akéného prostredia (najmi sfaZenie Gniku reakéného produktu). V praci [1] sme
diskutovali problém vy3sich hodnét E,4 pri dehydroxylécii prirodnych kaolinitov
s neusporiadanou struktirou (napr. minerdl fireclay). Podobny efekt sme dosiahli
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po achitovédni vzorky Kaznéjov (vzorka ¢&. 10), ked hodnota B4 vzréstla zo 175
na 247kJ . mol-! (porovnanie vzoriek 6 a 10 v tab. 1). Analogicky @éinok m4
zvy3enie pg,o v reakénom prostredi (vzorka &. 3 a 11). Tento fakt naznaduje, Ze
rychlost reakcie priamo stvisi s transportom H,0 (g) z f4zového rozhrania. Cfm
je pm,0 v prostredi vy3si, tym je reakénd rychlost niZiia a aktivaéné energia pro-
cesu vyssia ako v podmienkach prietoku éistého N,.

Kineticky kompenzaény efekt

Linedrne vzfahy medzi aktivaénymi parametrami 4 a In 4 resp. AH* a AS*
vyplyvajuce z Arrheniovej tedrie a z tedrie aktivovaného komplexu popisal
Exner [12] rovnicami:

EA=eo+RﬂlnA (8)
AH* = by + B ASE 9)

kde f predstavuje tzv. izokineticku teplotu. Predpokladé sa, Ze pri tejto teplote
vietky reakcie skiimaného suboru vzoriek pribuzného charakteru prebiehaji
rovnakou rychlostou [13]. Konstanty e, a ho nemaju fyzikalny vyznam.

Pri studiu kinetického kompenzaéného efektu sa v literatire stretdvame pre-
vazne s rovnicou (8) ako napr. v pracach [13—15]. Galwey [16] na zdklade udajov
roznych autorov vypocital izokineticku teplotu dehydroxylacie vrstevnatych
hydrosilikdtov (kaolinitu, montnorillonitu, illitu, muskovitu) g = 935 K.

Kompenzaéné zavislosti medzi aktivaénymi veli¢inami dehydroxyldcie nami
studovanych kaolinitov uvddzame na obr. 3 a 4. Pre dokumentované zévislosti
boli metédou najmensich stvorcov vypoéitané nasledovné konstanty:
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Obr. 3. Kompenzabnyg velah medzi aktivabnou energiou a frekvenéngm faktorom podla rovnice (8).
(Cisla vzoriek ako v tab. 1).
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Obr. 4. Kompenzatny vziah medzi aktiva&nou entalviou a aktivaénou entropiou podla rovnice (9).
(Cisla vzoriek ako v tab. 1).

rovnica (8), obr. 3: e = 51,1 kJ . mol-1, f = 677K, koeficient korelicie ,r =
= 0,985;
rovnica (9), obr. 4: ky = 222kJ . mol-!, § = 680 K, r = 0,985.

Z uvedeného vyplyva, Ze aktivaéné veli¢iny dehydroxylaénej reakcie kaolinitov
vyhovuji kompenzaénym vzfahom podla rovnic (8) a (9). Zistend skutoénost
podporuje predpoklad, Ze dehydroxylaény proces prebieha rovnakym mechaniz-
mom nezévisle od usporiadania Struktury kaolinitu [1], spésobu pripravy kaoli-
nitickej vzorky a reakénych podmienok. Tieto faktory ovplyviiuju predoviet-
kym energeticku bilanciu procesu.

Medzi hodnotami g vypoéitanymi z linedrnych zdvislosti (8) a (9) je dobra zhoda
a stanovend izokinetickd teplota (679 4 2 K) zodpoved4 redlnejsie studovanym
systémom ako teplota prezentovanéd v préci [16].

ZAVER

Na zéklade sirsieho siboru kinetickych merani bolo moZné posidit vplyv
roznych faktorov na mechanizmus dehydroxylicie kaolinitov. Potvrdilo sa, Ze
najpomaldfm pochodom v procese dehydroxylicie je diftzia H,0 (g) z fa-
zového rozhrania, ktori mozno popisaf rychlostnou rovnicou pre difuziu v gu-
Tovitej dastici. Zhodu experimentdlnych vysledkov s matematickym modelom SO
(rychlostné rovnica reakeii II. poriadku) mozno povazovat za zdénliva bez fyzi-
kalneho vyznamu.

Medzi aktivaénymi parametrami (aktivaénou energiou, frekvenénym faktorom,
aktivaénou entalpiou a aktivaénou entrépiou) boli zistené kompenzaéné vztahy,
ktoré umoznili vypoéitat tzv. izokinetickd teplotu dehydroxylicie kaolinitov.
Izokinetickd teplota B = 679 4 2 K spadd do intervalu tepldt vykonanych izo-
termickych merani.
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TEPMOAHAJUTUYECKHOE UCCJEJOBAHHUE
BHICOKOTEMIIEPATYPHON NETUAPATALUUU KAOJUHUTOB

II. AKTHBaOMOHHEIEe TAPaMeTPhl ¥ KOMIIEHCAOHOHHbIM KuHeTHdecKui adderT

Hsan T'opsar, Ilerep Komape, Jliobuna I'anukoa

Hucmumym neopeanunecroti xumuu, Ilenmp crumuueckozo uccaedosanus CAH,
842 36 BEpamucaasa

Ha ocHoBaHHHU Goilee mupoKoro Komilexca n3otepmudeckux TI' uamepennit paccmarpu-
BaJIl BJMAHME DPA3HLIX (PAKTOPOB HA MEXaHW3M M AKTUBANHMOHHEIE TApaMeTPH AerEApO-
KCHJIAMMOHHOM PEeaKIMH KAOJMHUTOB. DHIIO ycTaHOBIIEHO, 4YTO INOJYy4YeHHBIE H30TEePMbI
B mHTepBaJle npeppanleHusa 0 < o < 0,65 MOKHO JiMHeapH3OBATb C IOMOMbIO ypPaBHEHHA
I'uncraunra-Bpyswreiida s auddysun B ma§006paaﬂon 9YacTHIE, HJIM ¢ [IOMOMEIO ypaB-
HeHHA cCKOPOCTH peakmuu Broporo mopsara [de/de = x(1— «)?]. IlpumeHeHue ypaBHeHHA
T'nucrimHra—bBpyHIITEjiHA ABIIAETCA [OKA3aTeAbCTBOM [0 CHX IMOD MMEMOIIMXCA IaHHBIX
OTHOCUTCJIBHO [AN(PYsMH B KavecTBe YNPAaBIAOIEro Ipomecca IPud AErdfpPOKCHIISIHH
KAO0JIMHUTOB, COBIAJEHHE 3KCMEPHMEHTAJILHHX pe3y.IbTATOB ¢ MAaTeMaTHYeCKOH MOIeIbio
YpaBHEHHSI CKOPOCTH DPeaKIMH BTOPOro MOPANKA MOKHO CUMTATh KasKymuMcsd, Oes ¢uan-
9eCKOro 3Ha9eHu.

BesuanHb 9Bepruii aKTHBAIMA JAETHAPOKCHJISIMOHHOIO Mpollecca PacTyT ¢ MOBHIIEHMEM
pug0 B cpefie a B cliydae HCKYCCTBEHHEIM {IyTeM BHI3HIBAHHOI'O I1IOBLIIIEHHA HEYIOpPANOYeH-
HOCTH CTPYKTYpPHl KaOJMHHUTA (MOCJIE aXATHPOBAHMA IPOOHI).

MeKay aKTHBAIIMOHHEIMH BeJIMUMHAMH anepruei{ AKTHBAIIME M YaCTOTHBIM (ﬁaRTopOM
H MEKAY SHTAJIBIEH W BHTpONHUell AKTHBAIMU) YCTAHOBMIIM JIMHeHHBle KOMIIEHCAIIMOHHEI®
OTHONIEHHA, Ha OCHOBAHHH KOTOPHIX MOJKHO PacCYMTATh TAK HAa3. M3OKMHETHYECKYIO TeMIe-
pPaTypy HeraipoKcHIAOHE KaojMHATA f = 679 + 2 K. VYcTaHOBiIeHHas1 M3OKMHETHYECKad
TeMIepaTypa OTHOCHTCA K HHTepBaJly TeMHepaTyp NpOBeleHHHX uaorepMuyeckux TT
U3MepeHuu.

Puc. 1. Tunuwnsie uzomepmvl 9e2udpokCussYUl EKAOAUHUMA, NOAYUEHHLIE C NOMOULBIO U30-
mepmuveckozo TI' anaauza (« = Zt/Zz, ede Zt nomeps ¢ macce 60 pemer T u Zx —
— nomepA nocae 0KOHWAHUA npoyecca 0eeudpokcus’yulL).

Puc. 2. Conocmasaernue sKCnepuUMEHMANbHHIT DEIYALMAMOE ¢ MOOEAbHBIMU MmexanUamanu De
(Ougppyaus 6 wapoobpaaroii wacmuye) u SO (ypasHerue CKOPOCMU DPeAKYUU 6MODPO20
nopsdka) 6 OMHOCUMEAbHOU WEARE 6 PEMEHU.

DPuc. 3. Komnensayuonrnoe omrowerue mexcdy snepauets akmusayulil U 2024 pUMMOM 4aACMOM-
Ho20 paxmopa npu decudpokcurayuu xaoaurnumoe (vucsa npob coea. maba. I).

Puc. 4. Homnenzayuorroe omHoumenue mexcdy AKkmusayuorHol sHmasbnuel U AKmusayorHot
anwmponueti (wucaa npob coea. maba. I).
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THERMOANALYTICAL STUDY OF HIGH-TEMPERATURE
DEHYDRATION OF KAOLINITES

II. Activation Parameters and the Kinetic Compensaticn Effect

Ivan Horvath, Peter Komadel, Dubica Galikov4

Institute of Inorganic Chemistry, Centre of Chemical Research, Slovak Academy of Sciences,
842 36 Bratislava

The effect of various factors on the mechanism and activation parameters involved in the de-
hydroxylation of kaolinites was assessed on the basis of a larger set of isothermic TG measure-
ments. It was found that the isotherms obtained over the conversion interval 0 < o < 0.65 can
be linearized by means of Ginstling-Brounsthein’s equation for diffusion in a spherical particle
or by means of the rate equation for IInd order reactions [dx/dt = k(1 — )?]. The application of
Ginstling-Brounsthein’s equation confirms the existing knowledge on diffusion as the control
process of dehydroxylation of kaolinites; the obeying of the experimental results with the mathe-
matical model of the rate equation for ITnd order reactions may be regarded as apparent without
any physical significance.

The values of the activation energy of the dehydroxylation process increase with increasing
PH,0in the environment and inthe case of artificialdisordering of the kaolinite structure (induced
by sample grinding).

Between the activation parameters (activation energy and frequency factor. and between
activation enthalpy and activation entropy) there were found to exist linearly compensation
rolationships, which allowed the so-called isokinetic temperature of kaolinite dehydroxylation
B = 679 &+ 2 K to be calculated. This isokinetic temperature is within the temperature interval
of the isothermic TG measurements performed.

Fig. 1. Typicalisotherms of kaolinite dehydroxylation obtained by isothermic TG analysis (x < Zv|2x
where Zz is the loss in weight at time v and Zx is the final weight loss after completion of the
dehydrozylation process).

Fig. 2. A comparison of the experimental results with the D3 (model mechanism for diffusion in
a spherical particle and with SO (rate equation of IInd order reactions) functions in a relative
time scale.

Fig. 3. Compensating relation between activation energy and logarithm of the frequency factor in the
dehydrozylation of kaolitines (sample numbers according to Table 1).

Fig. 4. Compensating relationship between activation enthalpy and activation entropy (sample
numbers according to Table 1).

RATGEBER FUR ZEMENT-INGENIEURE (Rédce pro infenjry-cementéte). Zalo-
zen O. Labahnem. 6. vydéni nov® pfepracované B. Kohlhaasem a 15 spolupracovniky. Bauverlag
Wiesbaden a Berlin 1982. 756 str., fada obrazku, diagramu a tabulek, cena 190 DM.

TBchnologle cementu a jeho vyroby v celé 3ifi zaznamenala v poslednfch dvou desetiletich
prudky rozvoj. Tuto skutednost postihuje bezezbytku zcela novy ,,Labahn‘‘, pojem, ktery nenf
treba vysvdtlovat cementafskym praktikim. S8esté vydéni této publikace od B. Kohlhaase spolu
8 15 dal&imi autory predéilo veskerd otekdvani. Pfedchozi vydéni pfirucky, zalozené O. Labahnem
v roce 1954, prodélala sice uréity vyvoj (3. vydéni rozsifené O. Labahnem a 4. vydén{ podstatn&
rozdifené W. A. Kaminskym), avak nikdy nedoznala takové zmé&ny jako toto 6. vydéni. Nejen ze
se Zestindsobnd zvétsil obsah pfiruéky, ale podstatné je, Ze na publikaci spolupracovalo dalgich
15 autoru, odborniku z nejruzné&jéich oboru, dotykajicich se vyroby cementu. Pfi dnednim tech-
nickém vyvoji a pokroku neni ani mozné, aby jeden autor napsal tak rozsdhlou publikaci. 6. vy-
déni pfirucky pfindsi souasné svétové poznatky v oblasti vyroby cementu a neni snad otéazky,
na kterou by pffrucka nedala fundovanou odpovéd.
Kniha jerozdélena, pomineme-li ivod, do 13 samostatnych kapitol, kazd4 s fadou podkapitol.
U kazdé kapitoly je uveden autor a na zdvdr bohaty seznam literatury, odkazujiei na specidlni
otazky. Kapitola ,,Suroviny** pojednédvé o surovinovych loziskéch, geologickém priizkumu, jeho
vyhodnocovéni, o technologii dobyvani pfes manipulacise surovinami az po jejich uskladnénf
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