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VYSOKOTEPLOTNA DEHYDRATACIA KAOLINITOV

III. Vplyv parametrov submikroskopickej 8truktary
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Ustav anorganickej chémie Centra chemického vyskumu SAV, 842 36 Bratislava
*Ustav geochémie a fyziky minerdlov AV USSR, Prospekt Palladina, Kijev, ZSSR

Studoval sa vplyv niektorych parametrov submikroskopickej Struktiry kaoli-
nitov (velkost domén a mikrodeformdcie Struktiry) na aktivainé veliCiny
dehydroxylaénej reakcie.

Vysledky cxperimentov naznabili, e s rasticou velkostou domén kryétdlov
kaolinitu (meranou v smere kolmom na klad vrstiev) sa aktivaénd energia
procesu zmensuje. Predpokladd sa vplyv charakteru difiéznych drdh a intra-
krystalického tlaku prae (tlak H2O (g) medzi doménams krystdlov kaolinitu)
na difdziu vaniklych molekul vody. Ukazuje sa, Ze tieto faktory si priazni-
vejsie pre lepSie usporiadané Struktiry kaolinitu, &im moéno wvysvetlit nitfie
aktivaéné energie ich izotermického rozkladu v porovnani so Strukturne neuspo-
riadanymi kaolinitmi napr. fireclayového typu. Obdobnit tendenciu majid tieX
hodnoty aktivadnej entropie (AS*) dehydroxylaénej reakcie.

¥VOD

Hodnoty aktivaénych energii izotermického rozkladu kaolinitov sa pohybuja
v 8irokom intervale (140 —300 kJ mol-1). Zistilo sa, Ze tento jav savisi predovset-
kym s rozmanitostou Struktiary kaolinitov [1—4], ktoré Zvjagin [5] zadelil do
do deviatich zakladnych typov. Je pozoruhodné, Ze pri izotermickom rozklade je
aktivaénd energia reakcie vyS§ia pre kaolinity s niZSou usporiadanosfou
ftruktiary, priom najvyssie hodnoty sa zistili pri kaolinitoch fireclayového typu
[2]. ZvySenie hodnét aktivaénych energii bolo pozorované tiez pri §tadiu kinetiky
tepelného rozkladu kaolinitov s umele vyvolanou neusporiadanosfou struktary(6].

Pre charakterizovanie usporiadanosti Struktdry kaolinitov sa pouzivaja
rézne metddy vychddzajice predovietkym z analyzy rontgenografického difrakéné-
ho zdznamu neorientovanych praskovanych preparatov. Najzndmejsie st metody
Hinckleyho [7] a Wiegmanna et al. [8], ktoré definuji usporiadanost Struktiry
kaolinitu bezrozmernym &islom (Hinckleyho index kryStaliénosti, HWB),
ktoré postrada exaktny fyzikdlny vyznam. ‘

Pri hladani pri¢in vztahov medzi usporiadanostou &truktary kaolinitov a termo-
chemickymi parametrami ich tepelného rozkladu bolo potrebné kvantitativne
stanovit niektoré Struktirne charakteristiky. Jednou z mozZnosti je stanovenie
tzv. submikroskopickych parametrov 8truktiry pomocou rtg. difrakénej metédy
(stanovenie oblasti koherentného rozptylu rtg. ldéov a mikrodeformacii
v §truktire).

EXPERIMENTALNA CAST
Pouzité materialy
V tejto praci boli Studované kaolinity vyseparované z kaolinov ukrajinskych
lokalit. Kaolinity boli vyseparované z primarnych kaolinovych reziduii granitov
Gluchovey (Vinickd oblast), Prosjanovskaja (Zaporozska oblast) a zo sekundér-

nych kaolinov lozisk Novoselickoe (Cerkaskd oblast) a Gluchovskoe (Sumské
oblast).
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Stanovenie parametrov submikroskopickej Struktiry

Stanovenie oblasti koherentného rozptylu rtg. ldéov (velkosti domén)
a mikrodeformécii v &truktire vychddzalo zo 8§tidia profilu difrakénej linie 002
(difrakénd linia 002 kaolinitu je morfologicky lepSie definovand ako linia 001)
charakterizujtcej periodiénost Struktiry kaolinitu v smere kolmom na klad
vrstiev (smer paralelny s krystalografickou osou ¢). Kazdd vzorka vo forme ne-
orientovaného praSkového prepardatu bola snimand 9—15krdt na pristroji
DRON—UM 1.

Zikladom pre vypodéty boli metédy Warena a Averbacha [9] a Wilsona [10]
rozpracované pre vrstevnaté minerily Sarkinovou et al. [11]. Pouzitd metéda
vyuzivd vypodet Stvrtych centrilnych momentov z vybratej difrakénej linie

podla [12] na zéklade rovnic:
N2

I(z) . x™
My = gfj——— (Azym, (1)
2, 1@
pe = M, — M3, (2)
ps = My — &M M5+ 6 MM, — 3MY. (3)

kde m = 1, 2, 3, 4 — poriadok momentov,
# — dlzka kroku pri analyze difrakénej linie,
I(x) — y — nové siradnica pri analyze profilu difrakénej ¢iary (difrakény
profil bol rozdeleny na 20—25 intervalov).

Vplyv experimentdlnych podmienok na rozsirenie difrakénych 1inii bol korigo-
vany pomocou Standardu. Ako Standard bol zvoleny mineral dickit (dickit mé
velmi dobre usporiadant Strukttru, analogické chemické zloZenie i textdiru ako
kaolinit). Stanovenie vplyvu experimentdlnych podmienok vychddzalo z rieSenia
rovnic podfa [13]:

W, = ug* — i, 4)

Wa = py* — pff — 3Waps', (5)

kde uff, p¥, p3?, py?. st druhé a Stvrté momenty difrakénej linie Standardu (8t.) a
vzorky (vz.).

Hodnoty W, a W, boli pouzité pre vypodet parametrov submikroskopickej
8truktiry D (oblasf koherentného rozptylu) a strednekvadratickej hodnoty

mikrodeformécie (V<_823) podla rovnic:

p — {4i@26) + 4520) — 9[4,(26)} + (20)] W2}A

(6)

{672 cos O[W, — 3(W,)?] ’
__ 1 41(20) + 4,26)
V<82> ) tg @ VWZ —= 272D cos O ’ @)

kde 4,(20) a A,(20) st hranice vypoditanych momentov,
A — vinovs dizka pouzitého Ziarenia.

Vysledky vypoétov parametrov submikroskopickej struktury Studovanych
kaolinitov st v tab. 1.

312 Siikaty 6. 4, 1986



Vysokoteplotnd dehydratdcia kaolinitov, I11

Stanovenie kinetickych parametrov tepelného rozkladu

Zikladom pre vypolet aktivaénych parametrov tepelného rozkladu boli
izotermické TG merania na termoanalyzitore DuPont 990. Hmotnost vzoriek bola
15—20 mg. Merania prebiehali v dynamickej atmosfére N, (prietok 1 em3 . s-1).
Typické izotermy s na obr. 1. Pre linearizaciu izoteriem v intervale premeny
€ {0; 0. 7> najlepsie vyhovovala modelovd rovnica SO (rychlostnd rovnica
I1. poriadku) podobne ako v pracach [2, 4], obr. 2.
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Obr. 1. Izotermy vysokoteplotnej dehydrazédcie kaolinitu Novoselickij o = f(t).
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Obr. 2. Linearizdcia izoteriem v intervale premeny o € {0; 0,7 pomocou rychlostnej rovnice 11. po-
riadku (80) ~ (I — a)™! = kt.
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Vysokoteplotnd dehydratdcia kaolinitov, 111

Rychlostné konstanty, ziskané zo smernic priamok, boli pouzité pre vypoéet
aktivaénej energie a frekvenéného faktoru podla Arrheniovho vzfahu:

Ink=1In4 — E/RT, (8)
resp. pre vypocet aktivacénej entalpie a aktivaénej entrépie podla rovnice:
In kk/kT = —AH*/RT 4+ AS#/R, (9)

kde % je rychlostnd konstanta. A a k si Planckova a Boltzmannova
konstanta.
Hodnoty aktivaénych veli¢in tepelného rozkladu st uvedené v tab. 1.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kaolinity v tab. 1 st usporidané podla klesajicej hodnoty D. Z vysledkov
vyplyva, Ze s vynimkou Prosjanovského kaolinitu aktivaéné energie rozkladu
stipaji so zmenSovanim sa domén koherentného rozptylu rtg. liéov (hodnoty D).
Korelicia aktivaénych veliéin s hodnotami mikrodefermécie ¢ je nevyrazni.

Parametre submikroskopickej struktary D a & boli merané pre smer kolmy na
bazilne plochy. Hodnoty D vSak zodpovedaju hribke iba v pripade idedlneho
krystélu. Je zndme, 7Ze hribka krystalov kaolinitu vo vaésine pripadov odzrkadluje
stupeli usporiadanosti krystédlovej Struktary a klesi s poklesom usporiadanosti
[14].

Pri tepelnom rozklade kaolinitov je nutné rozliSovat dva elementdrne procesy:

1. vznik molekul vody z OH skupin

2. difuziu molektl vody vuutri kryStdlu a z fazového rozhrania.

Z kinetického hladiska se ukédzalo [16, 15|, Ze rychlost tepelného rozkladu
kaolinitov uréuje rychlost diftzie molekdl vody.

Prvy krok savisi s vyskytom defektov v Struktire (vakancie, dislokdcie,
izomorfné substitucie), s velkostou povrchu a s celkovou vnidtornou energiou
krystélov kaolinitu. Hojny vyskyt §truktdrnych defektov a velky merny povrch
je typicky pre Struktiurne neusporiadané kaolinity napr. fireclayového typu,
ktorych tepelny rozklad prebieha pri niZsich teplotdch ako v pripade usporiada-
nych Struktur.

Difazia vzniklych meclekdl vody je tiez ovplyvnena defektnosfou Struktury,
viac v8ak savisi s tzv. vnatrokryStalickym (intrakry$talickym) tlakom H,O (g).
Podla Stocha (3) tepelny rozklad kaolinitov indikovany termickou analyzou za-
¢ina vtedy, kded intrakrystalicky tlak H,O (z) medzi doménami v kaolinitic-
kom krvitile dosinkne hodnotu postaéujicu pre naruSenie najslabsich vizieb
v Struktire. V kaolinitickej Struktire st to predovSetkym vizhy spajajice dve
susedné vrstvy vo smere kolrom na klad vrstiev.

Velkost intrakrystatického tlaku H,O (g) pri konStantnom objeme bude zavi-
siet predovSetkym od teploty a bude rast s teplotou. Pri dobre usporiadanych
kaolinitoch zaé¢ina tepelny rozklad pri vyssich teplotach (tab. 1). Intrakrystalicky
tlak H,O (g) je vyssi ako pri Struktiirne neusporiadanych kaolinitoch. Molekuly
vody v usporiadanych Struktirach z toho dévodu difunduju rychlejsie a Iahsie.
Mozno predpokladat, Ze tiez diftzne drahy v usporiadanych Strukturdch si me-
nej zlozité. ’

Usporiadanost Struktiry kaolinitu charakterizovand velkostou domén D
determinuje prvotne teplotny rezim rozkladu a z toho vyplyvajica vyska teploty
pri izotermickom merani uréuje hodnotu itrakryStalického tlaku H,O0 (g).
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Mozno predpokladat, Ze intrakrystalicky tlak stvisi s aktivaénou energiou izo-
termického rozkladu, ktord je vySSia pre &truktirne neusporiadané kaolinity.

Vysledky izotermickej metédy Studia kinetiky tepelného rozkladu kaolinitov
nemozno preto zrovnavat s vysledkami ziskanymi pomocou dynamickych termic-
kych metéd [17, 18], pri ktorych pre Struktdrne neusporiadané kaolinity boli
vypoéitané nizsie hodnoty aktivaénych energii v porovnani s dobre usporiadanymi
kaolinitmi. Pri dynamickej metéde (TG, DTA) teplota neustdle stipa a s nou
tiez intrakrystalicky tlak H,0 (g), éo umoziuje lahSie prekonanie energetickej
bariéry pri tepelnom rozklade neusporiadanych kaolinitov.

Hodnoty aktivaénych veli¢in uvedenych v tab. 1 vyhovuji linedrnym
kompenzaénym vzfahom log A = f(F) a AH* = f(AS¥*), ktoré sme detailne ana-
lyzovali. v pracach [2, 4]. Pozoruhodna je variabilnost hodnét aktivaénych
entropii, ktoré pri homogénnych reakciich indikuju usporiadanost aktivovaného
komplexu. Zistili sme, Ze pri tepelnom rozklade kaolinitov s dobre usporiadanou
Struktirou je AS* < 0, kym pri rozklade neusporiadanych Struktir AS# nadobtuda
spravidla pozitivne hodnoty. Interpreticia tohoto javu je z hladiska kinetiky
rozkladnych reakeii v tuhej faze zloZitd a vyzaduje dal8i vyskum.

ZAVERY

Studovala se korelédcia parametrov submikroskopickej $truktiry D (oblast ko-
herentného rozptylu rtg. luéov) a ¢ (mikrodeformécia Struktury) kaolinitov s akti-
vaénymi veliéinami ich izotermickyho rozkladu. Kaolinity s dobre usporiadanou
Strukturou, vyznaéujice sa velkymi doménami (D = 50—60 nm) dehydroxyluji
pri teplotach o 25—50°C vysSich ako kaolinity s neusporiadanou Struktirou
(nizké hodnoty D, zvysené hodnoty ). Rozdiely v rozkladnych teplotdch sposobuje
pritomnost defektov rézneho druhu v neusporiadanych Struktarach (napr. pri-
tomnost atémov Fe v oktaédroch kaolinitov fireclayového typu [19]), ktoré
urychluju inicidciu reakcie. Molekuly vody vznikajuce v kaolinite pri dehydro-
xidacii vytvaraja intrakrystalicky tlak H,O (g), ktory umozniuje diftziu molekul
vody po diftiznych drahach (diftizne drahy pri rozklade kaolinitu vznikaja
v miestach réznych poruch a najslabsich vézieb, ktorymi st vézby medzi su-
sednymi vrstvami v smere kladu vrstiev a vizby medzi doménami krystdlov).
Velkost intrakrystalického tlaku H,O zdvisi od teploty izotermického zdhrevu,
ktora je vidy niZsia pri Strukturne neuspcriadanych kaolinitoch. Diftizne drahy
vnutri malych, Strukturne neusporiadanych krystilov su naviac zlozité (poruchy
v periodiénosti, vyskyt nehcmogénnosti). K takymto zaverom dospeli tiez
Zagrej et al. [20] pri vyskume dehydraticie BaH(C,0,) .2 H;0. Zistili, Ze
diftizia H,O pri dehydrataénom proccse prebieha pedstatne tazsie v pripade
malych krystdlov. Vo velkych kryStdloch vznikali nacpak difdzne drahy umozriuju-
ce Tahky unik H,0 (g).

V tychto stvislostiach je moiné vysvetlit zvySené hodnoty aktivaénych energii
izotermického rozkladu Struktirne neusperiadanych kaolinitov. Vyssie teploty izo-
termického rozkladu vaésich domén kaolinitsv s dobre usporiadanou Struktirou
podmieniuji vaésie intrakrystalické tlaky H,O, ktoré spolu s jednoduchsimi di-
fuznymi drahami pozitivne ovplyviiuju aktivaéné energie dehvdroxidacie v parov-
nani s neusporiadanymi Struktirami.
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Tabulka 1

Parametre submikroskop.

Aktivaéné parametre tepelného rozkladu

struktary
Kaolinit Tyax (DTG) ] .
° B (nmn) .10 E | A | AH AS £
f kJ . mol™? i 871 | kd .mol1 J.K™1 . mol!
: \ |
\
Gluchoveckij 525 (63 + 11) (1,4 + 0,4) 195 4. 1010 189 — b7
Prosjanovskij 505 (53 + 1) (1,7 £ 0,7) 152 4.107 146 —116
Novoselickij 500 (25 + 3) (1,7 + 0,4) 230 4100 224 0
Gluchovskij 480 8 +£1) (1,9 4 0,2) 254 6 .10t 244 68

(S0 ) *p OYUIOPIL B L “YIDALOH T
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HIGH-TEMPERATURE DEHYDRATION OF KAOLINITES
III. EFECT OF THE SUBMICROSCOPIC STRUCTURAL PARAMETERS

Ivan Horvath, Jurii Gregorievich Fedorenko*), Jevgenij Georgievich Kukovskij*)

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

*) Institute of Qeochemistry and Physics of Minerals, Academy of Sdiences
of the Ukrainian SSR, Prospekt Palladina, Kiev, USSR

Within the conversion range « € {0; 0.7), the activation energy of isothermic decomposition
of kaolinites varies between 140 and 300 kJ mole~!. While taking into account identical
experimental conditions (sample size, Pz at the reaction interface = const.) the cause of the
phenomenon can be seeked in the diversity of the structure of kaolinites. The criteria currently
used in assessing the crystallinity degree of kaolinites (Hinckley‘s crystallinity index, the
HWB index, etc.) are not adequate for exact physical interpretation. A partial solution is
provided by quantitative determination of the parameters of submicroscopic structure, such as
coherent scattering regions of X-rays (,,D‘) and structural microstrains &. These quantities
can be determined by mathematical analysis of some distinct diffraction line from the diffrac-
tion pattern of the powdered substance.

The results of X-ray research and the studies of thermal decomposition kinetics on four
Ukrainian kaolinites showed that the activation energy of the dehydration process decreases
with increasing value of “D‘‘ (measured perpendicularly to the stacking of the layers). The
correlation with the ¢ values was less pronounced.

Low D values are typical of kaolinites with a disordered structure, e.g. of the fireclay type.

The decisive factors influencing the activation parameters of the dehydration process
appear to be the intercrystalline pressure of H20 (g) during the reaction (namely the pressure
of H,O (g) at the boundary of crystal domains) and the character of diffusion paths.

The larger domains of structurally well ordered kaolinites are known to dehydrate at
higher temperatures (lower occurence of defects). Higher temperatures bring about a higher
intercrystalline pressure of H;O which, together with assumed easier diffusion paths, influences
positively the activation energy of the process compared to disordered structures.

Fig. 1. Isothermal patterns of high-temperature dyhadration of the Novoseleckij
kaolinite, o0 = f(2).
Fig. 2. Linearization of tsotherms over the conversion interval « € <0; 0.7) by means
of 2nd order rate equation (SO) ~ (I — a)~1 = kt.
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1. Horvdth, J. Q. Fedorenko, J. G. Kukovskij:

BLICOKOTEMIIEPATYPHAA OETUIPATALUNA KAOJNHUTOB

III. BIUAHUE TTAPAMETPOB CYBMUKPOCKOIIMUYECKON
CTPYKTVYPHI

¥iBam Topsart, I0puit T'peropresnu Megoperxo*, Esrenuii N'eoprueBns KykoBckuni*

Hrcmumym neopeaHuneckoi sumul YeHmMpa umuseckozo uccaedosarus CAH,
842 36 Bpamucaasa,

*Hucmumym seoxumuu u gusuru muneparos AH YCCP,
I pocnexm Ilaanaduna, Kues, CCCP

OHepruy AaKTUBANIM HM30TePMHYECKOro Ppa3JIOKeHHM:d KAOJMHMTOB B MHTepBalle mpeBpa-
merud « €<0; 0,7) koseGimoTes B npeyie;iax or 140 no 300 rak . Mo, IIpH OMMHAKOBHX
YCTIOBHAX 3KcHepuMeHTa (Bec o0pasiia, pm:0 B PEAKIMOHHON cpefle = KOHCT.) NPUYHHY
IaHHOTO ABJIEHHA MOJKHO MCKATH B PA3)IMUYHOM CTPYKTYpe KaoJMHATOB. OOHYHO NpuUMeHse-
Mble KPHTEDPHE [JIA PacCMOTPEHMS YNOPSI,TOYeHHOCTH CTPYKTYPH KaOJMHHTOB (MOKa3aTellb
KpucTaJum3yeMocTH XHHKIesd, 110Kazateds HWB # T. 1.) He mpefocTaBiIAIOT BO3MOKHOCTE
OXHO3HAUHOTO (pu3nuuecKkoro oObacHennA. [JamHKe mpolileMbl YacTHYHO pemalOTCA KOJIH-
49ecTBEHHHIM OIpejlelIeHneM INapaMeTpoB CyOMHKDOCKOOHYECKOH CTPYKTYpPH, K KOTODHIM
oTHOcATcA: 06J1acTh KOrepeHTHOTO paccesiRUA PeHTTeHOBCKHX yTelt D u MuUKpoHampaskeHus
pemerku e. J[aHHEIe BeJIMYMHE MOKHO YCTAaHOBHMTH ¢ IOMOINGI0 MaTeMaTHUECKOTO aBaln3a
ompefeileHHON pe3Koil NMPpPaKNUORHOM JHHHI n3 AMPPAKIMOHHOH 3aIHCH II0POIKOBOIO
npemnapara.

Pe3yubraTl peHTreHorpauuecKoro MCC/IeOBAaHHA H PACCMOTPEHHS KMHETHKH TepMH-
9eCKOr0 PpAas3jIoKeHHsT UYeTHIpeX YKPaMHCKHX KAaOJMHHTOB IMOKA3RIBAIOT, 4TO C pacTyllei
BeauduHOH D (w3mepsemoif Bj0.1» HOpMasn K miockoctu (001) oHeprus axTHBamMunpo-
Tecca JierHfApoKcHAAMM VMeHbmaercAa. Hopeaanua ¢ BeJMUHHAMH & OKa3HIBaeTcsA MeHee
Pe3KOoM.

Huskue pa3mepsi D TUNHMYHEL IS KAOJHHATOB ¢ HEYNOPs/0YEHHOH CTPYKTYPOH, Hamp.
¢upexsaoBoro THIA.

Pemawoimumn $axkropamn, OKaspBaIOWIMMH BJIMAHHE HAa AKTHBAallMOHHEIE IapaMeTpH
AernpOKCHAANMOHHOrO0 mHpolecca ABIAIOTCA: HHTPaKpucrajLmueckoe gasieHne Hi0 (r)
npu peaknuu (npesge Bcero AasieHue H.O (r) Ha mpepellax KpPHCTa/uIoB) M XapakTep
oyreit nupdysun.

HNaBectHO, uTO (0sIbmMe GJIOKA XOPOIIO YIOPAJ0UeHHBIX CTPYKTYDP KaOJMHHUTOB JleTHAPO-
KCuaHMpyloT npu 0OoJiee BBHICOKHMX TemMmepaTypax (MeHbOlee mosBileHHe aedextoB). Boiiee
BHICOKMMM TeMmmeparypaMu oOyciaaBimBaercsi 0oJiee BBICOKOE MHTPAaKPHCTAIMIECKOe
nasaeHne H.O, xoropoe BMecTe ¢ mpeamonaraeMsiMu (osiee mpocteiMu myTamu nuddyaun
OKa3bIBaeT II0JI0KUTeJbHOe BIIMAHNE Ha JHCPrHI0 AKTMBANMA IIpoIecca B CONOCTaBIICBMH
¢ HEyNMOPSANOYEHHLIMH CTPYKTYPaMiL.

Puc. 1. Haomepmor evicokomemnepamyproti Oeeuzpamayuu rkaoaurnuma Hosoceauyruii o =
= f(®)-

Puc. 2. Tuneapuzayus uzomepmu ¢ urmepsane npeepaweruir x €<0; 0,7) ¢ nomowdio cxo-
pocmmoeo ypasHerus emopo2o nopadka (SO) ~ (I — «)™t = kt.

ADSORPCIA PESTICIDOV NA POVRCHU MONTMORILLONITU ZABRA-
KUJE ICH FOTODEGRADACIU. Vyuzitie niektorych liatok v polnohospodérstve ako
ochrannych prostriedkov je obmedzené ich fotosenzitivitou, ktord zdvisi od pomeru rychlosti
relaxaéného procesu a svetelnej degraddcie. Ako uvédza L. Margulies, H. Rozen a E. Cohen
(Nature, 315, 658 (1985)) umoznuje vzajomné usporiadanie molekdl napr. perspektivnych
pesticidov, adsorbovanych na povrchu ilovych minerilov typu montmorillonitu, rychle prebeh-
nutie prenosu energie medzi molekulami adsorbitu skér ako pride k ich dedtrukeii svetlom.
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