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1  Uvod

Predkladana habilitacni prace s nazvem: Mechanizmus a kinetika
heterogennich procesii v technologii silikatii a pokrocile technicke
keramiky; si klade za cil podrobné studium mechanizmu a kinetiky
vyznamnych procest silikatové technologie, zejména s ohledem
na tepelné zpracovani keramickych materidld ze skupiny jemné
oxidoveé keramiky. Nejvice pozornosti je v této praci vénovano
studiu mechanizmu priibéhu a kinetiky:

1) Tepelného rozkladu keramickych surovin;
2) Syntézy novych fazi stfepu;

3) Fazovych transformaci;

4) Slinovani.

S ohledem na takto definovanou oblast vyzkumu vyvstava
dominantni vyznam souboru experimentalnich technik, které se
souhrnn¢ oznacuji jako metody termické analyzy (TA), na feSeni
vyse nastinéného zadani. Mezi v této praci pouzit¢ metody TA nalezi
simultanné¢ provadénd termogravimetrickd analyza, diferencni
termickd analyza a termickd analyza s detekci uvolnénych plynii
(simultdnni TG-DTA-EGA), termodilatometrie (TDA) a Zzarova
mikroskopie (ZM).

Vedle uvedenych metod TA byla ke studiu déji probihajicich
v priubéhu tepelného zpracovani silikatovych materiali pouzita
praskova rentgenova difrakce (XRD), infraCervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FT-IR) a skenovaci -elektronova
mikroskopie (SEM). Ziskané vysledky jsou doplnény rozbory
chemického a granulometrického slozeni a také udaji o0 mérném
povrchu vychoziho, ale 1 tepeln¢ upraveného materialu.

Vuvodni casti této prace jsou struéné, avSak piehlednym
a ucelenym zpisobem charakterizovany keramické suroviny a také
zéklady keramické technologie. Zna¢nd pozornost je vénovéna
predevsim metodice studia kinetiky heterogennich procest, jejichz
postuptl bylo pouzito pro studium vyznamnych procesu silikatové
a keramické technologie, za podminek, které¢ jsou specifikovany
v experimentalni Casti prace.



2 Uvod do fesené problematiky

2.1 Keramické suroviny

Technologie silikati a anorganickych materiali jsou obory,
které vyuzivaji a zpracovavaji nejrozSifenéj$i piirodni suroviny.
Témet 90 % zemske kiiry tvoti kyslik, kiemik a hlinik; neptekvapuje
tedy, ze mezi surovinami dominuje kiemen a kiemicitany,
resp. hlinito-kiemicitany [1,2]. K roku 2004 bylo znamo cca 1120
piirodnich kiemicitanti. Toto mnozstvi ptfedstavuje asi 27 % vSech
znamych druhd mineralt. Z tohoto divodu je silikatim vénovéna
mimotadnd pozornost ze strany prirodovédct 1 technologti [3].

Zékladnim kritériem pro tfidéni keramickych surovin je jejich
pivod a granulometrické sloZeni [6]. Podle plivodu se keramické
suroviny rozd¢€luji na:

1) Piirodni: zeminy " (plastické suroviny) a horniny (ostfiva,
taviva a plniva);

2) Syntetické: suroviny produkované chemickym primyslem
(AL, O3, ZrO,, TiO,, aj.);

3) Druhotné: strusky, popilky a kaly.

Plastické suroviny jsou soucasti zemin, tzv. jemnozemi, které se
podle velikosti ¢astic déli na ti1 frakce:

1) Jilovinu: stfedni velikost Castic neptesahuje 2 um;

2) Prachovinu: obsahuje Castice s velikosti v intervalu 2 az
50 um.

3) Piskovinu: Castice s velikosti 50 um az 2 mm.

Rozdéleni jemnozemi podle poméru jednotlivych frakci je
znazornéno na obr.2.1. V terndrnim diagramu jsou zobrazeny také
kaoliny, které se podle svého granulometrického sloZeni nachazi
na hranici mezi jily a hlinami. Kaoliny jsou zpravidla povazovany
za zvlastni skupinu jemnozemi [4].

D Velikost ¢astic neptesahuje 2 mm. Rozdéleni zemin lze nalézt na obr.2.1.
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Obr.2.1: Rozdéleni jemnozemi a cihlafskych zemin (dle CSN 72 1564) podle
zastoupeni jednotlivych frakci.

Kaolin je mozZné definovat jako nezpevnénou horninu s vysokym
obsahem mineralu kaolinitu, v které mohou byt dale zastoupeny illit,
montmorillonit, smiSené (interstratifikované) mineraly, kiemen,
ale také organické latky. V surovych kaolinech se také akcesoricky
mohou vyskytovat piimési hematitu, goethitu, limonitu, sideritu,
pyritu, ilmenitu, zirkonu, aj. Obsah pifimési se snizuje plavenim
[3,4,6].

V SirSim vyznamu se pouZivad oznaceni mineraly jilové frakce
nebo také jilovina, které vedle jilovych mineralli zahrnuje také
dostatetné¢ jemnozrnné minerdly jinych tfid (oxidy a hydroxidy,
uhli¢itany, sulfidy...). Pfirodni nezpevnéna akumulace velmi
jemnozrnného materidlu, ktery obsahuje vice, nez 50 % minerali
jilové frakce se pak oznacuje jako jil [3,5,6].

Jilové mineraly, tj. hydratované amorfni nebo riizné¢ dokonale
krystalické fylosilikaty s velikosti Castic pod 2 um, jsou obecné
poklddany za nejvyznamngjsi pramyslovou surovinu. Jilové
minerdly  vznikaji = pfevazn€ v hypogennich  podminkéch,
tj. v nejsvrchngjsi ¢asti zemské kiiry, zvétravanim nebo hydrotermal-
nim rozkladem alumosilikat, zejména zivci, mafickych minerali
(horninotvorné silikaty Mg®" a Fe®), bazickych vulkanickych skel
apod. [3].

? Obvykle se vyskytuji ve form& drobnych vtrousenych zrnek a zpravidla tvoii méné
nez 1% objemu horniny.



Zatimco dosud probirané jilové mineraly z odd¢leni fylosilikati
zastavaji funkci plastickych surovin, jejichz ulohou je po smiseni
svodou poskytnout dobfe tvarovatelné tésto, tektosilikaty se
v keramickych pracovnich smésich pouzivaji jako:

v' Taviva, nejcastéji Zivce, nefeliniticky syenit nebo
nefeliniticky fonolit”, umoZiiuji nebo usnadiiuji taveni nebo
slinovani tepeln€ zpracovavané smési.

v' Ostfiva se déli na kiemicita, hlinitokfemiditd a zv1astni.
Jejich funkci je snizit plasticnost a smr§téni keramickych
vyrobkil.

v" Plniva se definuji jako inertni sou¢ast pracovni smési, ktera
vypliluje prostor za u€elem uspory nakladii a nema tak
podstatny vliv na hlavni funkci latkové soustavy.

2.2 Technologie keramiky

Keramické materidly kombinuji stabilitu uzitnych vlastnosti
se zna¢nou chemickou a tepelnou odolnosti. Vlastnosti keramického
materidlu jsou funkci surovinového a chemického sloZeni, ale také
procesu probihajicich pi1 jednotlivych technologickych operacich.

Keramické materidly jsou hodnoceny podle jejich mechanickych
(tvrdost, pevnost, otéruvzdornost...) a elektrickych vlastnosti
(elektricka pevnost, dielektrické vlastnosti, polovodivé chovani,
supravodivost...). Pro Zaruvzdorné aplikace je dualezité chovani
keramického materidlu v Zaru (dodatecna délkovd zmeéna, inosnost
v zaru, modifika¢ni pfemény, teplota tani a pouziti...), porosita
atepelnd vodivost. Tim vSak neni vycet kritérii pro hodnoceni
keramickych materialli zdaleka vyCerpan. Kromé vyroby uzitnych
pfedmétlh ma keramika také estetickou a uméleckou funkci.

Stejné jako ostatni védni obory bylo 1 v keramické technologii
v poslednich desetiletich docileno vyznamného pokroku. Keramika
dnes nachazi uplatnéni jak u vyrobkl denniho pouziti, tak i v natolik
sofistikovanych oborech, jako je zdravotnicky primysl, letectvi
a kosmonautika, energetika, automobilovy primysl anebo piesné
strojirenstvi [7].

) Také se pouzivaji taviva skelnd, bezalkalicka, eutekticka a frity (tj. skla tavena pro

pouziti v glazurach).



Technologie keramiky zahrnuje téZzbu, upravu, skladovani
keramickych surovin, drceni a mleti vstupni suroviny. Dale pak
chemickou tpravu, tvarovani, suseni keramického tésta na vhodnou
vlhkost, jeho suSeni a nésledny vypal. Vypal keramiky patii mezi
zékladni procesy v technologii keramiky. Té¢lesa vytvarovana
ze sm&si  upravenych surovin  ziskdvaji pifi  vypalu své
charakteristick¢ vlastnosti.  ZjednoduSené znazornéni vyrobnich
operaci v keramické technologii je na obr.2.2.
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Obr.2.2: Zjednodusené schéma technologie vyroby keramiky.

2.3 Pokrocila keramika

Pokrocilou keramiku (angl. Advanced Ceramic) je mozZné
charakterizovat jako material ptipravovany z velmi €istych, zpravidla
syntetickych surovin (oxidl, karbidi, nitridi, boridd, titani¢itand...)
s maximalni velikosti zrna mensi nez 1 um. Technologie pfipravy
keramickych praska, pracovni smési, tvarovani 1 vypalu casto
zahrnuje netradi¢ni postupy, které nejsou v klasickém keramickém
provozu bézné pouzivany [6,8].

Pro pokrocilou keramiku je typicka cilené fizena mikrostruktura
materidlu, kterd ji udili mimotadné vlastnosti urcujici jeji specifické
pouziti. Pokrocilé keramika zahrnuje keramiku silikdtovou, oxidovou
a neoxidovou, sklokeramiku a keramické vrstvy akompozity.
Je zfeymé, Ze z hlediska keramické technologie se prvni tii z t€chto
materidlii fadi k jemné keramice (angl. fine ceramics), tj. keramice
s na pohled homogennim stfepem, jehoz stavba neni pouhym okem
viditelna.



Kromé zlepSeni stavajicich se u pokroc€ilé keramiky také mohou
objevit 1 vlastnosti nove, které¢ pak material predurcuji pro specificke
pouziti. Pfikladem lze uvést vysokoteplotni keramické supravodice,
PLZT nebo transformacné zpevnénou keramiku [9].
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Obr.2.3: Vztah mezi vyvojem a aplikacni sférou pokrocilé keramiky.
Prevzato z ref.[10] a editovano.

2.4 Mechanismus a kinetika heterogennich procesu

Chemicka kinetika je tradicni soucasti fyzikalni chemie, ktera se
zabyva rychlosti, mechanizmem chemickych reakci a v kone¢ném
disledku 1 pfi¢inami chemické reaktivity viibec. NejpokrocilejSiho
stddia dosahalo studium kinetiky homogennich reakci, zejména
v plynné fazi. Naproti tomu se u heterogenni kinetiky uplatituje cela
fada komplikujicich faktorii jako je pocet a druh fazi v reagujici
soustave, mobilita fAzovych rozhranni, lokalizovéani reakce, nukleace
zarodkd nove faze a jejich rist [11,12].

Chemicky proces l1ze definovat jako v Case fazeny sled stavi
systému, ktery popisuje piechod systému z pocateCniho (f = )
do rovnovazného stavu (¢ = ¢,) odpovidajicimu dané teploté.
Mnozstvi parametri, které jsou kpopisu reagujiciho systém
nezbytné, zavisi na jeho povaze a také charakteru morfologického
modelu, které je pouzity k popisu probihajiciho d¢je.
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U homogennich systéma jako jsou plyny, kapaliny a pouze
ve vyjime¢nych ptipadech tuhé latky, které jsou izolovany od svého
okoli, postacuje urceni teploty, tlaku a koncentraci reagujicich latek.
Namisto koncentrace reaktanti je mozné pouzit bezrozmérné
veli¢iny oznaCované Kineticky stupen premény nebo také jako
stupen konverze (y):

y _ N_NO .
NM_NO ’
kde N je latkové mnozZstvi, hmotnost, objem nebo jiny vhodny

extenzivni parametr charakterizujici probihajici proces. Stupen
konverze je normalizovén na intervalu od 0 do 1, resp. 0 az 100 %.

2.1

(V4

Uceleny popis heterogenniho systému je slozitéjsi. Napiiklad
k popisu prubéhu heterogenni reakce je nutné ziskat informace
o teploté, slozeni a distribuci velikosti castic jednotlivych fazi.
Neékdy jsou také nutné informace o rozloZeni napéti v télese anebo
nukleaénich center. Casto se proto pouziva zjednoduseni, které
pfedpokldda makroskopicky homogenni rozloZeni teploty a sloZeni
v jednotlivych fazich. Mikroskopické nehomogenity representuje
v morfologickém modelu fazové rozhranni [11].

Metody pouZivané pro studium kinetiky heterogennich procest
je mozné délit z n€kolika hledisek. Podle tepelného rezimu stanoveni
se rozliSuji metody izotermni a neizotermni. Pro popis mechanizmu
a kinetiky také existuje cela fada pfistupil, z nichz nejvyznamné;jsi
jsou:

1) Morfologické modely vyuzivajici posunu reakcniho
rozhrani,

2) Procesy rizené rychlosti nukleace nové fize a ristem
zarodKku;

3) Procesy bez nukleace (sublimace, rozpouSténi a také
spinodalni rozklad);

4) Kinetika a mechanizmus slinovani;

5) Metody, které vyuzivajici zavislosti stupné premény
na redukovaném case;

6) Metody zaloZené na hodnoceni polocasu reakce.

7) Izokonverzni metody.

11



3 Experimentalni ¢ast

V této Casti prace jsou popsany zkouSené vzorky a metodika
pouzitd pro stanoveni kinetiky technologicky vyznamnych procest
v technologii silikati a jemné keramiky. Experimentdlni data
a vysledky vtéto praci uvedené byla publikovana v nasledujici
odborné literatute [14,15,16,17,18,19,20], kde 1ze také nalézt dalsi
podrobnosti o pouzitych metodach a postupech.

3.1 Kaolin

Pro stanoveni efektivni aktivacni energie dehydroxylace kaolinitu
bylo pouzito komeréné¢ dostupného karlovarského kaolinu
pro keramiku Sedlec Ia (obr.3.1), ktery je na trh dodavany
spolec¢nosti Sedlecky kaolin a.s.

Obsah kaolinitu v plaveném produktu piesahuje 90 % hmot.
Hlavni pfimési jsou kfemen a fylosilikaty ze skupiny slid. Dle udaji
vyrobce materidl obsahuje 36,5 az 37,0 % hmot. oxidu hlinitého,
0,85 % Fe,0;5 a 0,20 % Ti0,. Ztrata zihanim je 13 % hmot. Median
ekvivalentniho priméru castic je 1,2 az 1,4 um a obsah Castic
na 60 um nepiesahuje 0,03 % hmot.

Pro vSechna stanoveni mechanizmu a kinetiky dehydroxylace
kaolinitu a krystalizace defektniho spinelu z metakaolinitu bylo
pouzito propadu pod sitem s velikosti oka 40 um suSeného
pfi do konstantni  hmotnosti  pi1  teplot¢ 110 °C. Jednotlivé
experimenty a analyzy byly vzdy nékolikrat opakovany, aby bylo
mozné stanovit interval spolehlivosti a ze souboru vysledku vyloucit
odlehla stanoveni.

Obr.3.1: Keramicky kaolin Sedlec Ia.
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3.2 Termicka analyza (TA)

Pro sledovani pritbehu tepelného zpracovani vzorkl keramickych
materiall byla pouzita simultinni termogravimetrie (TG),
diferenc¢ni termické analyza (DTA) a termicka analyza s detekci
uvolnénych plyni (EGA). Mé&fici zatfizeni sestdva s termického
analyzatoru SDT Q600 (Thermal Instruments) spojen¢ho pfes
vyhtivanou kapildru s TG/FT-IR interface (Thermo Scientific)
a infraCervenym spektrometrem Nicolet 1S10 (Thermo Scientific).
Déle byla pouzita termodilatometricka analyza (TDA) (Setsys
2400 CS, Setaram Instrumentation) a Zarové mikroskopicka
analyza (ZM) byla provedena na zarovém mikroskopu Leitz 2AP
a EM 201.

3.3 InfraCervena spektroskopie (FT-IR)

Infracervena spektroskopie vzorkli pouzitych keramickych
surovin byla provedena tzv. KBr technikou s pouzitim FT-IR
analyzatoru Nicolet iIS10 (Thermo Scientific) ve stiedni infraCervené
oblastli spektra v rozsahu vlnoétl 4000 az 400 cm™ s rozligenim
8cm .

3.4  Praskova rentgenova difrakce (XRD)

Fézové slozeni analyzovanych vzorkl bylo stanoveno s pouZitim
praskové rentgenové difrakéni analyzy, kterd byla provedena
s pouzitim difraktometru Siemens D500 a X'pert Empyrean,
(PANanalytical). Pied vlastnim stanovenim byly analyzované vzorky
homogenizovany rozetienim v achatové tfeci misce nebo vibra¢nim
mlynu s vyloZenim ze ZrQO,.

3.5 Prvkova analyza

Pro stanoveni slozeni analyzovaného materidlu bylo pouzito
metody optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES) po rozkladu vzorku alkalickym tavenim
vzorku s Na,COj; v platinovém kelimku.

3.6 Radkovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Mikroskopickd stanoveni byla provedena na fadkovacim
elektronovém mikroskopu Tesla RS 340 a Jeol JSM-7600F.
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3.7  Ostatni provedené zkousky a analyzy

Vedle vySe zminénych stanoveni a analyz byla provedena
nasledujici stanoveni:

1) Stanoveni mérné (relativni) vlhkosti (W) bylo provedeno
s pouzitim vlhkostniho analyzatoru KERN MLS 50-2.
Vlhkost vzorku byla vypoctena ze vztahu:

3.1 W =100 m, —m

[%] 2
m

v

kde m, a mg; uddavd hmotnost vlhkého a vysuSeného vzorku
keramické suroviny v [g].

2) Stanoveni hygroskopické vihkosti (WH) bylo provedeno
podle CSN 72 1080, kterd definuje hygroskopi¢nost
keramickych surovin jako schopnost materialu pfijimat
vzdus$nou vlhkost:

m, —m

3.2 W =100

KR

m

v

kde m,, a mg je hmotnost vzorku nasycené¢ho vodnimi parami

a hmotnost suchého vzorku v [g].

3) Stanoveni hmotnostni ztraty Zzihanim (ZZ) odpovida
hmotnostnimu ubytku suSiny vzorku, ktera byla Zihana
do konstantni hmotnosti pfi teplot€¢ 1000 °C. Ztrata zihanim
se vypocte ze vztahu:

m,—m

3.3 77 =100

= (%]

m

S
kde mg a m; oznacuje hmotnost suchého a vyzihaného vzorku.

4) Stanoveni mérného povrhu (S): BET, Chembet 3000
(Quantachrome Instruments).

5) Stanoveni elektrokinetického (zéta) potencialu ({) vodné
suspenze zétametrem ZetaPlus.

6) Reologicka méreni: rotacni viskozimetr RHEOTEST 2.
7) Stanoveni kationtové vyménné kapacity (KVK).

8) Stanoveni pH suspenze a vyluhu bylo proveden¢ podle
CSN 72 1070.
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4 Vysledky a diskuse

Uvedeny souhrn vysledkii je ucelené popsan v habilitacni praci
[13] a také v nésledujici literatuie [14,15,16,17,18,19,20].

4.1  Analyza pouzitého vzorku kaolinu

Méma a hygroskopicka vlhkost analyzovaného vzorku c¢ini
0,5a1,5+0,1 %. Ztrata hmotnosti Zihanim je 13,7 % a velmi se tak
blizi teoretické hodnoté pro kaolinit (14 % [4]). Mémy povrch
vzorku je 20 m*g'. Mezi dalsi stanovované vlastnosti vzorku
patii iontové vyménna kapacita, jejiz hodnota byla stanovena
na 24 + 3 mmol-100 g vzorku *. Elektrokineticky potencial vodné
suspenze ma hodnotu 20,8 + 0,3 mV 2

SloZeni suSiny analyzovaného vzorku kaolinu je uvedeno
v tab.4.1. Obsah oxidu hlinit¢ho a kiemicit¢ho ve vzorku je velmi
blizky teoretické hodnoté (39,5 % [4]) coz naznaCuje vysoky obsah
kaolinitu ve vzorku. Pomér zdkladnich oxidi vSak mirné vyzniva
ve prospéch oxidu kiemicitého. Vysledky stanoveni také ukazuji
na velmi nizky obsah barvicich oxidi.

Tab.4.1: SloZeni vzorku kaolinu Sedle Ia.
Koncentrace oxidu [% hmot.]
Al,O3 SiO, Fe,0; TiO, CaO MgO
36,8 48,3 0,6 0,2 0,2 0,2

Ztrata hmotnosti Zihanim a analyza sloZeni ukazuji na vysoky
obsah minerdlu kaolinitu v analyzovaném materidlu, ktery byl
kvantifikovan s pouZitim termické analyzy (obr.4.1). Z hmotnostniho
ubytku  termogravimetrické  kiivky na intervalu  teploty
dehydroxylace plyne, Ze obsah kaolinitu ve vzorku je 91,8 % hmot ©.

Chovani zkouSen¢ho vzorku kaolinu pfi tepelném zatiZeni a vliv
rychlosti ohfevu na polohu jednotlivych efekti simultanni TG-DTA
je znazornény na obr.4.1. SloZeni plynné faze nad vzorkem
v prubéhu simultanné provadéné termické analyzy s detekci
uvolnénych plynt (EGA) je na obr.4.2.

? Takto nizka hodnota je diisledkem toho, Ze na povrchu vrstev kaolinitu nejsou
nenasycené valence, takze iontovda vyména je mozna jen Vvomezené mife
na preruSenych nenasycenych vazbach na okrajich vrstev.

% Hodnota ¢je tedy niz§i nez odpovida koagulaénimu prahu (30 mV).

® Rietveldovou analyzou byla stanovena prakticky identicka hodnota 91 %.
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Vyrazny endotermni pik, kterému na DTA kiivce odpovida
teplota maxima 493 °C, nalezi dehydroxylaci kaolinitu [1, 21,23]:
4.1 A1203281022H20 — A120328102 +2 HzO
V priibéhu tohoto procesu vznikd zkaolinitu amorfni nebo Iépe
rentgenoamorfni fidze oznaCovand jako metakaolinit. Na Zzarové

mikroskopické kiivce (obr.4.1) vzorku lze pozorovat redukci vysky
zkusebniho vzorku o 1,57 %.
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Obr.4.1: Simultdnni TG-DTA a zarova mikroskopie vzorku kaolinu Sedlec Ia.

Vznikem metkaolinitu se hmotnost vzorku snizila o 12,8 £ 0,1
Proces se Casto dé€li na dva kroky [22]:

%.

1) Delaminaci, v jejim prabéhu zaniké pro fylosilikaty typicka
vrstevnata struktura kaolinitu.

2) Ztratu strukturni vody spojenou s rekombinaci tetraedra
[SiO,]* a oktaedrti [AlO4]” za vzniku metakaolinu.

V literatufe zamcfené na studium pribéhu dehydroxylace
jilovych minerdlii se objevuje zminka o tzv. pred-dehydroxylaci,
kterd probiha v rozmezi teploty od 160 do 300 °C [23] a ptfedchazi
procesu dehydroxylace (rov.4.1).
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Obr.4.2: EGA a Kompletni Gram-Schmidtova rekonstrukce EGA stanoveni, véetné
zmény intenzity v, pasu vody a X, pasu CO,.
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Jilové mineraly vSak také vZdy obsahuji organické latky, které
v pribéhu tepelného zpracovani vyhoti 7. P¥itomnosti tdchto latek,
je dobie patrnd na vystupu z EGA (obr.4.2), na kterém se objevuji
absorp¢ni pasy oxidu uhli¢itého. Na zdznamu TG-DTA (obr.4.1)
se vSak vyhotivani organickych latek vyraznéji neprojevi, nebot jej
zastini nesrovnatelné¢ intenzivngjsi efekt dehydroxylace.

Ackoliv je pribéh dehydroxylace pii teploté 700 °C prakticky jiz
ukonceny, ve struktufe metakaolinu se stadle nachdzi rezidualni
hydroxylové skupiny, které jsou postupné odstranovany a to az
do teploty témét 900 °C.

Ostry exotermni pik steplotou maxima pii 980 °C, nalezi
krystalizaci kubické faze defektniho spinelu ¥

4.2 2 (A120328102) — 2A12033S102 + SlOz (amorfni)

Pt1 vysSich teplotach pak vznikd mullit (T > 1050 °C, rov.4.3), ktery
si do teploty 1300 °C Casto zachovava pseudomorfni tvary kaolinitu
(topotaxe), a cristobalit (T > 1200 °C, rov.4.4) [1,24]:

43 3 (2A1,053S10,) — 3A1,05°2510, + 5 Si0, (amorfni)
4.4 S10, (amorfni) — Si0, (cristobalit)

Rovnice 4.1 az 4.4 poskytuji pouze ptiblizny popis procest, které
nastavaji pti tepelné tpravé kaolinitu, nebot’ nezohlediiuji na teploté
zavislé nestechiometrické slozeni vznikajicich fazi ani zménu
mechanizmu jejich vzniku s rostouci teplotou.

Vedle detailni specifikace experimentalnich podminek stanoveni
tak vystava vyznam urceni stupné usporddanosti krystalové struktury
studovan¢ho vzorku kaolinu a identifikace piimési. K tomuto ucelu
byla pouzita praskova rentgenové difrakce (obr.4.3).

7V ptipadg, ze tomu tak neni a ve stfepu ziistane zbytkovy uhlik, hovoiime o tzv.
cerném jadru. Tento zbytkovy uhlik také muze také ovlivnit oxidacné redukéni
pochody ve stiepu a vznikaji tak oranzova nebo jinak zbarvena jadra. Podle teploty,
kterém tyto latky vyhotivaji, je délime na bitumindzni (200 — 400 °C), huminové (400
— 700 °C) a antracitické (700 — 1040 °C).

¥ Pivodné se predpokladalo, 7e se tvoii néktera zmodifikaci ALO;. Rozklad
metakaolinu na oxidy se vsSak ztermodynamického hlediska nezdda vyhodny
pravdépodobny.
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Difrakéni linie (02 a 11) jsou velmi citlivé na strukturni defekty
krystalové miizky kaolinitu. Pro wurCeni stupné uspotfadanosti
krystalové miizky je mozné pouzit empirické vztahy vyuzivajici
pomeéru intenzit téchto linii v difraktogramu [2,25].

10 000 is -
® Kaalinit ;
s000-] ® It - 20m gE i _ g
i - —— kaolin
# Kamen 1500 1 = 3 g ;
me: achn o~ T
8000 - n I A i ] :
_ 1000 1 | g
§ 7000 s o 12 A .
¢ Mo H3
6000 y 3 ; : |: | @
: - 104 ;
= in
E T a EE I
g 5000 | 19 20 1 22 3 oad || I| | 5 |||
£ B £ I
4000 . 3 g N 1 ] .
E . 08 : ||1 } g=F: || )
3000 L] ; ¥ i
!1'.-_* .=| i L on 04 - || : |I| |] |[ I L] uli
000 & T f i e j |
o | me u mon || [ “'.H :', ] L] o5} IH] /,l’ 'll II‘-‘_,.
] ..
1 000 | /] !'Jl UL m My . o ___/'L__ B e A
0] e e WL el W sV : ‘
! r T T T T T T -
4000 3600 3200 1400 1200 1000 800 600 400

T T T T T T T T
1] 10 20 ao 40 &0 Bl 70 ao
2w, Vinoéet [cm']

Obr.4.3: Praskovy difraktogram a IR spektrum kaolinu Sedlec Ia.

Hinckleyho index (HI) vyuziva pro semikvantitativni stanoveni
stupné usporadanosti struktury kaolinitu vrcholové intenzity profild
difrakci 110, 111 a 111 vici pozadi. Hodnota HI se snizuje
s klesajici mirou uspoiadanosti krystalové struktury ze 1,8 (idedlné
uspotradand struktura) na 0,3 (neuspofadana struktura).

Aparicio-Galan-Ferrelliv index (AGFI) je zalozen na zménach
v poméru vrcholovych intenzit difrakei 020, 110 a 111:

4.5 AGF]:IOTO)”(“T).
2 1(020)
Index WIRI (Weighting Intensity Ratio Index) je definovén
vztahem:
4.6 WIRI =1—exp —wl(110)+w, /(11 1)+ wI(111) | .
w,1(020)

kde vahy wy, wa, ws, wy a I(x) jsou reciproké hodnoty polosiiky *
a intenzity linii odpovidajicich difrakci. Na rozdil od HI a AGFI se je
hodnota indexu WIRI definovéana na intervalu 0 a 1. Hodnota indexu
WIRI se pohybuje v intervalu od 1 do 0,7 pro vysoce usporaddané
a od 0,7 do 0,4 pro stiedn¢ usporadané struktury. Kaolinity pro které
je hodnota WIRI < 0,4 maji nizky stupen uspotradanosti.

? Sitka piku v % vysky od linie, tj. vzdalenosti maxima od interpolované zakladni
linie.
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Mezi hodnotou HI a WIRI plati vztah [2]:
4.7 HI =0,1+1,44 WIRI .

Vypoctené hodnoty Hinckleyova indexu, Aparicio-Galan-
Ferrellova indexu (AGFI) a indexu poméru vazenych intenzit (WIRI)
jsou v uvedeném potadi 1,06, 0,80 a 0,53. Tyto hodnoty odpovidaji
sttedné usporadané struktufe. Ve vzorku pouzitého kaolinu byly
technikou rentgenové praskove difrakce identifikovany nasledujici
pfimési: kiemen, illit a mineraly ze skupiny smektiti.

Vysledky infracervené spektroskopie kaolinu a metakaolinu
jsou na obr.4.3. Pro pfifazeni jednotlivych pasii spektra byla pouzita
data z nésledujicich praci [26,27]. V oblasti valen¢nich vibraci X-H
vazeb, kde X = O, N a C, Ize rozlisit ¢tyfi pasy s maximem vinoctu
absorpce (Vimax) i 3696, 3670, 3655 a 3620 cm’, které nalezi
valenénim vibracim (stretchingu) AIO-H vazby hydroxylovych
skupin dioktaedrické sitd [AlOg]’ (gibbsitové vrstvy) ve struktuie
kaolinitu.

Hydroxylové skupiny se ve struktufe kaolinitu mohou nachazet:

1) Na vnéjsi strané oktaedralni sité - inner-surface hydroxyl
groups nebo outer hydroxyl groups (ouOH);

2) Na rozhrani mezi tetraedrickou a oktaedrickou vrstvou
- inner hydroxyl groups (inOH).

Hydroxylovym skupindm na vné¢jSi strané¢ dioktaedrické sité
kaolinitu nalezi ve spektru vibraéni médy v, v, a v;(uoOH)
s maximem absorpce pii 3696, 3670 a 3655 cm”. Na rozhrani
dioktaedrické a tetraedrické vrstvy jsou umistény ,,inner hydroxyl

groups*, kterym ve spektru kaolinitu nalezi pas v5(inOH) na vinoctu
3620 cm'.

Rovinné deformacni (in-plane bending) vibraci inner-surface
(ouOH) a inner (inOH) hydroxylovych skupin a nalezi ve spektru
dublet s Vi pii 934 (&) a 913 cm™ (&). Pro strukturu kaolinitu
jsou dale typické translacni mody vibraci hydroxylovych skupin
na vlnoétech 792 a 754 cm’.

Nad oblasti omezenou vlnoéty 1200 az 1000 cm™ se nachazi
valenéni mody vibraci tetraedrické vrstvy ve struktute kaolinitu.
Pasy s maximem absorpce pii vlnoétu 1032 a 1008 cm™ jsou
piifazeny asymetrické a symetrické valencni vibraci Si-O-Si mistku.
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Maximum pdsu valen¢ni vibrace Si-O,, vazby apikalniho
kysliku'”? seve spektru pouzitého kaolinu nachdzi na vinodtu
1112 cm™. Na vlnoétech 698, 470 a 431 cm™ se v uvedeném poradi
nachazi perpendikularni a deformacni médy Si-O vazby. Pés, ktery
ve spektru dosahuje maxima vInodtu absorpce pii 537 cm™ naleZi
deformaci Si-O-Al mistku, tj. apikalnimu kysliku, ktery propojuje
tetraedrickou a dioktaedrickou sit’ ve struktute fylosilikata.

Elektronova mikroskopie (obr.4.4) ukazuje agregaty kaolinitu
rizné velikosti a ndhodné orientace, které se skladaji z rizného poctu
sloupcti hexagonalnich destickovitych castic o tloust’ce 100 nm.

Obr.4.4: Struktura agregatu kaolinitu pied a po dehydroxylaci.

Pritb¢h dehydroxylace je spojeny s deformaci téchto Castic, ktera
vede ztrat¢ uspotraddni vrstevnaté struktury agregatu a rlstu
vzdalenosti mezi ¢asticemi v disledku delaminace.

4.2 Kinetika dehydroxylace

Chovani jilovych zemin pii zahiivani zlstava vdéénym objektem
studia celé tfady vyzkumnych pracovist po celém svété jiz od dob
Le Chateliera, ktery v osmdesatych letech 19. stol. studoval tepelny
rozklad karbonat a jilovych minerdli. Na mechanizmus dehydroxylace
kaolinitu, vSak dosud nepanuje jednotny ndzor. PiestoZe je kinetika
dehydroxylace kaolinitu je jiz fadu let intenzivné¢ studovana,
nicméné dosud nepanuje jednotny ndzor na mechanizmus této reakce
[28].

9" Apikalni kysliky ve struktufe fylosilikatd vzajemn& propojuji tetraedrickou
a dioktaedrickou sit’.
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Ke studiu pribéhu procesti, které kalcinaci kaolinitu provazi,
bylo pouZito celé¢ fady metod, z nichZ jsou TA metody jiz tradi¢né
nejvice pouzivany. Piehled experimentalnich technik, které byly
k vySetfeni kinetiky dehydroxylace kaolinitu pouzity, uvadi spole¢né
s hodnotami zdéanlivé aktivaéni energie a frekven¢niho faktoru

tab.4.2.

Tab.4.2: Piehled literatury zamétené na studium kinetiky dehydroxylace kaolinitu.

Metoda Experimentalni Oznafeni Specifikace poutité Oznafeni | E4 Pozn.
stanoveni technika techniky [kJ=mol?]
Tertnicka Termogravimetricka TGA Meizotertnnd TGA ~197 450-600°C; F1, Ara As
analyza (TA) analiza termogravirnetricla 163 Fa
analyza PIED Fs
Izotermid ITGA 208 Fa
termogravirmetricls BT+3 pod teplotou 410 °C, Fa
analyza M2+ 3 nad teplotou 410 °C, F3
140 - 300
Diferencialnd DTG 195+ 2 Kissingerova rovnice.
termogravimetricka
analyra
Diferencni termiclza DTa Meisotermni DTA 173 Kissingerova rovnice.
analyza
Termicka analyza EGA Neisotermmni EGA A7+ 1 Kissingerova rovnice.
s detele] uvolnénych Controlled CREGA O
plyni transfommation rate
evolved gas analysis
Termicks analyza SCTA Controlled Rate CRTA D 233+ 15 103 hPa, D
fizena rychlosti Thermal Analysis 188+ 10 5 hPa; Fy
rozhdadu vrorku
Wlolelularni Himotnostnd JE 145+ 15 280-600°C;
speldroskopie | speldroskopie
1) Controlled transformation rate evalved gas analysis.
2 Controlled Rate Thermal Analysis.
. r r . . .
K izotermnimu stanovni  mechanizmu a  kinetiky

dehydroxylace kaolinitu, kterd probih4 v intervalu teploty 370 az

500 °C, byla pouzita termogravimetrickd analyza [14].
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Obr.4.5: Izotermni TGA a stanoveni kinetickych parametrii z Arrheniova grafu.

Pro ziskani informaci o kinetice a mechanizmu studovaného d¢je
byla pouzita linearizacni procedura, ktera je zaloZena na vypoctu
rychlostni konstanty pro nejvice pravdépodobny mechanizmu
studovaného dé&je, o kterém se rozhoduje na zakladé hodnoty
koeficientu determinizmu (tab.4.3).
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Tab.4.3: Stanoveni mechanizmu dehydroxylace kaolinitu.

Kineticka Ozn. Ur€ujicim Rovnice Teplota [°C]

rovnice krokem je g(y) = kt 370 410 | 415 500
rychlost R?

Reakce Il. Fadu F2 chemické (1-y)'1-1 0,997 0,994 0,898 0,938

Reakce lll. fadu F3 reakce (1-y)'2-1 0,970 0,993 0,998 0,997

J-M-A-Y-K eq. F1 nukleace —=In(1-y) 0,974 0,937 0,472 0,573

Janderova rov. D3 3D diftize [1-(1-y)"*] 0,938 | 0,974 | 0,905 | 0,941

Priibéh dehydroxylace kaolinitu je na intervalu teploty 370 az
410 °C ftizeny rychlosti reakce druhého tadu (F,, tab.4.3). Reakéni
fad se nad teplotou 410 zvysuje, takze v intervalu teploty 415 az
500 °C priibéh rozkladného déje nejlépe vystihuje kineticka rovnice
reakce tfetiho rfadu (F3).

Neizotermni stanoveni kinetiky dehydroxylace [15] je zalozeno

na konstitutivni rovnici:

ln(g(y)jz In AR 1—2RT —EAlzln AR\ _E, L.
T? OF, E, RT ©®E,) RT
Typicky pribéh TGA kiivek dehydroxylace kaolinu, které byly

méfeny s rychlosti intervalu od 1 do 40 °C'min”, je na obr.4.6.

Na zaznamu je patrny posun teploty rozkladu k vysSim teplotdm
pii pouZiti vyssi rychlosti ohfevu.
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Obr.4.6: Neizotermni TGA kaolinu Sedlec Ia a vyhodnoceni E,.

Nejpravdépodobnéjsi mechanizmus procesu byl stejn¢ jako
v ptipadé linearizacni procedury izotermniho stanoveni vyhodnocen
na zékladé¢ koeficientu determinizmu. NejlepSich vysledkd bylo
dosazeno pro d¢j tizeny rychlosti reakce tfetiho fadu (F3) Hodnota
E a A byla stanovena na 227 + 1 kJ'mol™ a (9.4 + 0.3) x 10° s™".
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4.3 Tvorba Al-Si spinelu

Pivodni prace zabyvajici se procesy, které probihaji pii
nasledném tepelném zpracovani metakaolinu, pfedpokladali rozklad
kaolinu na #AlL,O; a SiO, [29]. Uvedené zjiSténi, ze tvofici se
kubickd faze se spinelovou strukturou je gama modifikace oxidu
hlinitého, bylo dale potvrzeno dalSimi autory [30,31].

Popsany pribéh rozkladu kaolinitu na oxidové slozky neni
z termodynamického hlediska vyhodny. Navic je pravdépodobné,
ze by se vznikly #ALO; transformoval na modifikaci o~AlLO;
amullit by se tvofil pfi vysSich teplotich, nez e experimentalné
pozorovano [1,29]. Podle prace publikované¢ Brindleyem
a Nakahirem vznika faze oznaCovana jako defektni nebo Al-Si spinel
(rov.4.2) piiblizného slozeni 2A1,05:3Si0, (Si3Al404,), coz bylo
potvrzeno praci dalSich autort [17,23,32,33]. Shody v pohledu
na prubéh tepelnych transformaci v§ak nebylo dosud dosazeno [29].

Pii pouzité rychlosti ohfevu 10 °C'min’ se exotermni efekt
krystalizace defektniho Al-Si spinelu objevuje pii teploté 986 °C
(obr.4.7). Extrapolovany pocatek a konec piku se nachazi pfi teploté
974 a 1001 °C.
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Obr.4.7: DSC pik vzniku Al-Si spinelu pouzity pro vyjadieni zavislosti stupné
pfemény na teploté. Vyznacené body odpovidaji teplote, na kterou byl analyzovany
vzorek zahtivan.

Po odecteni baseline byl pik integrovan a ziskand data byla
pouzita pro stanoveni stupné konverze. Pouziti zavislosti parametrii
IC spektra na stupni pfemény namisto teploty miZe poskytnout
mnohem obecnéjSi vysledky nez zavislost na teploté. Interpretace
spektra a zmény ve vlnoCtu maxima absorpce 1 intenzity pasa
ve spektru analyzovaného vzorku jsou uvedeny v tab.4.4.
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Tab.4.4: Zmény pasi ve spektru kalinu zahiatého na teplotu krystalizace defektniho

spinelu.
vr T[C] = [EM '] F Absorption intensity [a.u.]
< 0,001 950 108927 10 .947 30404 /0404 6097 /0231 A6 16 70 561
025 952 109003 F0 939 B0380/0.308 5500670285 465 65 F 0 631
050 957 1089 66 f 1 063 a04 9470431 55600/0 384 466 200 711
075 991 1089.607 1.048 80554 /0432 55863/0.383 A66.70/0 723
= 0,999 1008 1090.50 f 1.036 807 .38/0410 558.24/0.390 46646 /0 721
Band assignment Vo EFI-0-5iz) 7 W=AROYin (AlDS) | w(=ALO) in (AIOR) | &ESI-0)in (Si0.)
Vil ZSI-0-Al=) tetrahedron octahedron tetrahedron

VInocet maxima pasu antisymetrické valencni vibrace =Si-O-Al=

roste se stupném konverze. Nejvétsi intenzity piku bylo dosazeno pro
stupent konverze 0,5. S pokracujici pfeménou se pik v,s (=S1-O-Si=)
i {=Si—0O) stava v dusledku rostouciho obsahu SiO, mnohem

vyraznéjsi.
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Obr.4.8: ProloZeni spektra Voightovou funkci pro stupeii pfemény <0,001 a >0,999.

Aby bylo mozné ziskat vic detailni informace o zménach, které
provazi preménu nevyrazné krystalického metakaolinitu na Al-Si
spinel, bylo spektrum jednotlivych vzorkl proloZeno Voightovou

funkci

(obr.4.8).

Pomér

antisymetrické¢ valen¢ni vibraci
zavisi exponencidlné na stupni konverze:

4.9

intenzit

past
=Si-0-Al=

R, =1.91-0.06exp | ———
0.67

(Rs),

které
a =Si-O-Si=

nalezi
mustku

Exponencialni zavislost na stupni konverze vykazuje také pomeér
intenzit stretchingu =Al-O v tetraedru (AlO),4 a oktaedru (AlO)g:

4.10
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PouZitim uvedenych zavislosti 1ze ze zméfeného infracerveného
spektra vzorku vypocitat stupeit konverze, kterého material
v prub¢hu tepelného zpracovani dosahl.

Stanoveni aktivacni energie studovaného procesu pomoci
Kissingerovy rovnice:

_ n—1
4.11 ln{%} = ln{n a yl;”) AR}— IfA = const.— Ey .
A

p

p p

Vztah vyuzivd posunu teploty maxima krystalizacniho piku se
zménou rychlosti ohfevu. Na obr.4.9 je zobrazena zména profilu
DTA piku, ktery odpovida krystalizaci defektniho spinelu, s rychlosti
ohfevu od 1 do 40 °C'min”. V uvedeném intervalu @ se teplota
maxima tohoto exotermniho efektu se zvysSuje z 947,4 na 1001,6 °C.
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Obr.4.9: Vliv rychlosti ohfevu na profil piku krystalizace defektniho spinelu
stanoveni E, z Kissigerova grafu.

Zdanliva aktivacni energie krystalizace defektniho spinelu, byla
stanovena graficky vynesenim In [@/T pz] oproti reciproké teploté.
Ze smérnice piimky Kissingerova grafu (obr.4.9) byla pro E,
vypoétena hodnota 856 + 2 kJ'mol™.

Na mechanizmus krystalizace Ize usoudit z tvarového faktoru
piku (Avramiho faktor), ktery lze vypocitat ze vztahu [34]:

4.12 _25 TR

W1/2 EA
Primérnd hodnota Avramiho parametru vypoctend z vtahu 4.12 je
3,08 = 0,03. Tato hodnota indikuje okamzitou objemovou nukleaci

nov¢ faze a nasledny trojrozmérny riist zarodk nové faze. Vysledky
uvedené v tomto oddilu byly publikovany v praci [17].

25



5 Zaveérecné shrnuti

V této praci byl studovan mechanizmus a kinetika dehydroxylace
kaolinitu stfedné¢ uspofadané struktury na metakaolinit a fazova
transformace metakaolinitu na defektni spinel.

Mezi typické vlastnosti kaolinitu patii dehydroxylace pii zahtivani,
ktera probiha mezi 400 — 700 °C. Produktem rozkladu je metakaolin
snevyrazn¢ krystalickou strukturou ptibuznou kaolinitu, ze které¢ho
priteplot¢ 950 °C krystalizuje kubickd faze defektniho spinelu
2A1,05:3S10,. Termodynamicky stabilnimi produkty pfi paleni kaolinu
jsou mullit (3A1,05:2S10,) a cristobalit (c-Si0,).

Bylo zjisténo, ze mechanizmus dehydroxylace zavisi na teploté.
Pii teplote pod 410 °C je prubeh procesu fizeny rychlosti reakce 2. fadu
(F,). Nad touto teplotou se fad reakce zvySuje a rychlost rozkladného
déje limituje rychlost reakce tfettho fadu (F3). Prehled hodnot
stanovenych parametrii uvadi nasledujici tabulka:

Tab.5.1: Prehled stanovenych kinetickych parametrit dehydroxylace.

Metoda E, [kJxmol] Als"] Reference
Izotermni TGA 257 /202 1,9-10" /2,9-10" [14]
Neizotermni TGA 227 9,40-10° [15]
EGA 242 22110 [16]
DTG 195 8,58-10" [18]

Z porovnanim ziskanych hodnot s literaturou (tab.4.2) plyne dobra
shoda, nebot’ nejcastéji jsou publikovany hodnoty zintervalu 150 az
250 kJxmol ™.

Pribé¢h wvzniku kubické faze s defektni spinelovou strukturou,
ktera krystalizuje z metakaolinu na teplotnim intervalu od 930
do 1020 °C se zda byt silné ovlivnén experimentdlnimi podminkami,
kterych bylo pouzito pifi ptipravé vzorku. Vysledky podporuji vznik
substitu¢niho tuhého roztoku SiO, v %Al O3, pficemz rozsah substituce
zavisi na rychlosti ohfevu.

Kinetika krystalizace defektniho spinelu byla vyhodnocena
s pouzitim Kissingerovy rovnice s pouzitim DTA, kde byl sledovan
posun maxima teploty piku s rychlosti ohfevu na intervalu od 1 do
40 °Cxmin’'. Zdanliva aktivaéni energie procesu byla stanovena
na 856 + 2 kJxmol™'. Hodnota kinetického (Avramiho) parametru je
3,08 = 0,03. To odpovida mechanizmu okamzité nukleace nové faze
a nasledny trojrozmérny riist vzniklych zarodkl nové faze.
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