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ABSTRAKT

Tato disertacni prace se zabyva studiem kinetiky heterogennich procest v silikatové
technologii, vénuje se objasnéni jednotlivych déja nastavajicich pfi tepelné Upraveé jilovych
mineralt. Uvodni ¢ast seznamuje s obecnym popisem ¢asového pribé&hu reakci, dale je
zameérena na procesy, které jsou vyznamné v technologii silikatd, jako je slinovani, rozklad
pevnych latek a modifikaéni pfemény. DalSi kapitola této prace se vénuje mineralogii,
struktufe a vlastnostem vyznamnych silikatovych surovin. Zejména se zaméfuje
na charakterizaci jilovych minerald, sou€asné poznatky a jejich vyuziti. Experimentalni ¢ast
je vénovana studiu dehydroxylace, krystalizace Al-Si spinelové faze a mechanismu slinovani
komer¢né dostupného karlovarského kaolinu pro keramiku Sedlec la. Experimentalni ¢ast je
zamfena ha interpretaci namérenych vysledku.

ABSTRACT

The first part of the thesis discuss general characterization of heterogeneous processes
in silicates. This part is focused on kinetics of heterogeneous processes and mathematical
description of reactions time behavior. The other part describes important technologies
in silicate industry such as sintering, solid matter decomposition, transition modification, etc.
Another chapter deals mineralogy, structure and properties of eminent silicate raw materials.
Emphases is given to characterization of clay minerals and their utilising. The experimental
part handle the analytic techniques used for investigation of thermal decompostion,
dehydroxylation, crystalization of Al-Si spinel phase and sintering process of washed kaolin
Sedlec la from the region Carlsbad (Czech Republic). Concluding chapter reports on results
of experimental work.

KLiCOVA SLOVA

kinetika, heterogenni systém, jilové minerdly, kaolin, dehydroxylace, Al-Si spinelova faze,
slinovani
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Uvod

1 UvVOD

Silikatovy pramysl ma na Gzemi Ceské republiky bohatou tradici. Také v celosvétové
produkci jiz desitky let silikatové suroviny patfi mezi primyslové nejvyuzivanéjSi materialy.
Stavebnictvi, kde silikaty nachazi své majoritni uplatnéni, je v rdmci Evropské unie nejvétsim
pramyslovym sektorem s tvorbou pfiblizné 10 % HDP a zaméstnava cca 7,5 % ekonomicky
aktivniho obyvatelstva [1]. Proto i studium mechanismu a kinetiky jednotlivych procesu
pfi technologickém zpracovani silikatovych surovin je stale velmi vitano.

Téma disertacni prace reaguje na soucasny trend vyvoje novych materialt a technologii
jejich zpracovani. Pfedmétem zkoumani a cilem této disertaéni prace je studium kinetiky
heterogennich procesu v silikatové technologii zaméfené na mineral kaolin, ktery patfi mezi
nejvyznamnéjsi, v pfirodé nejrozSifenéjSi a v praxi nejpouzivanéjsi jilovy mineral. Kaolin
nachazi Siroké uplatnéni vraznych oblastech pramyslu, zejména ve stavebnictvi
a papirenstvi, ale i v dalSich sektorech, které jsou zminény v oddilu 1. Popis strukturni
stavby kaolinu, objasnéni kinetiky a mechanismu pfi jeho tepelné Upravé mlZe pfispét
ke zkvalitnéni produkti, asporam energii a k ochrané Zivotniho prostfedi, tak jiz velmi
zatizeného stéle se rozvijejicim priimyslem. Dale mazZe pfispét i k vyvoji novych materiald se
Zadanymi vlastnostmi. Tato prace a jeji vysledky poskytnou pfinos jak v materidlovych
védach, tak i v aplika¢ni sféfe.

Prace je formalné ¢lenéna na tfi zakladni oddily, zabyvajici se heterogenni kinetikou
v silikatové technologii, dehydroxylaci kaolinitu a dalSimi procesy probihajicimi pfi tepelné
Upravé Sedleckého kaolinu la. Cilem takového studia je zejména matematicky popis
¢asového pribéhu daného procesu, véetné zavislosti na podminkach, které jej ovliviuji.

Uvodni &ast druhého oddilu podava souhrnné informace o silikatech, historii této
suroviny, oblasti uplatnéni a jejiho nezastupitelného vyznamu i v budoucich letech, pfi vyvoji
novych materiald se specifickymi vlastnostmi.

Tato c¢ast prace se dale zabyva kinetikou a mechanismem dé&ju odehravajicich se
v silikatech pfi jejich zpracovani. Jsou zde uvedeny izotermni a neizotermni metody studia
heterogennich reakci. Dalsi ¢ast se zaméfuje na popis procesl, které jsou vyznamné
v technologii silikatt jako je slinovani, rozklad pevnych latek, modifikani pfemény, reakce
pevnych latek. Dale jsou zde uvedeny vlastnosti vyznamnych silikatovych surovin, resp.
jilovych minerdl, mineralogie silikatd, jejich déleni a popis struktury. Pozornost byla rovnéz
zaméfena na soucasné poznatky a jejich vyuZiti. Zavére€na kapitola druhého oddilu byla
vénovana jilovému mineralu kaolinitu, ktery byl dale vyuzit pro vlastni experimetny. Je zde
popsan vznik této suroviny, dale je uveden prehled svétové produkce kaolinu, a také vyskyt
na Uuzemi Ceské republiky, déleni kaolinu podle pouZitelnosti a soudasné poznatky,
zaméfujici se zejména na studium dehydroxylace kaolinitu.

Ve tfeti ¢asti jsou za UCelem studia kinetiky a objasnéni mechanismu pfi tepelné Upravé
kaolinitu podrobné popsény postupy a techniky, které byly pouZity pro experimenty: termické
analyza (simultanni TG-DTA, EGA, TDA), infraervena spekroskopie (FT-IR), elektronova
mikroskopie (SEM), rentgenova difrakéni analyza (XRD) a dal$i metody uvedené v tomto
oddilu.

Ctvrty oddill se pak vénuje interpretaci naméfenych vysledk(, snaZi se objasnit
mechanismus a kinetiku jednotlivych reakci, probihajicich pfi termickém rozkladu kaolinu,
jako je dehydroxylace kaolinitu, krystalizace spinelové faze, slinovani keramické suroviny
a vyvozuje zavéry ze ziskanych dat.
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Obecna éast a teorie

2 OBECNA CAST A TEORIE

Silikaty tvofi podstatnou &ast zemské kary. Témér 82,5 % zemské kary je sloZzeno
z kysliku (cca 49%), kifemiku (26%) a hliniku (7%). Silikaty a alumosilikaty, které jsou

ddlezitymi horninotvornymi mineraly [2].

Historie vyuzivani silikatovych surovin je velmi bohata, saha daleko pred zacatek
naSeho letopoctu. Primitivni nadoby zhotovované z pfirodni zeminy byly nejdfive vysuSené
a teprve pozdéji vypalované. Mezi prvni pouZiti patfila stavba pfibytki a zhotovovani
keramiky na bazi jili s pfimési pisku. Nejstarsi keramické nadoby byly nalezeny v jizni Ciné
a doba jejich vzniku byla ur¢ena na rok 10370 + 870 let pf.n.l.[3].

Oblast uplatnéni téchto materialll je v sou€asnosti tak Siroka, Ze je mozné s velkou
jistotou tvrdit, Ze produkty pfipravené ze silikatovych surovin nachazi uplatnéni ve vSech
oblastech lidské ¢&innosti. V nadchazejicich letech nelze ocekavat, Ze by se vyznam
silikatovych surovin snizoval. Lze predpokladat, Ze se béhem dalSich let bude vyzkum vice
zameérovat na lepSi pochopeni vlastnosti a chovani silikatovych nerostd a jejich nové
aplikacnivyuZziti. K sou€asné rychle se rozvijejicim smérdm vyzkumu patfi napf. pfiprava
geopolymeru a jejich kompozit, interkalatd jilovych minerald s polymery, vyroba zeolitd
a materiald pro environmentalni aplikace a mnohé dalSi oblasti. Uceleny pfehled vyuziti
téchto materialu je podan v pracich [4,5].

Jilové mineraly udili charakteristické a technologicky vyznamné vlastnosti jilim
a horninam (sliny, slinovce, lupky, bfidlice), kde jsou pfitomné. Spoleénym znakem jilovych
minerdlu je vrstevnata struktura a vyskyt ve velmi jemnych &asticich [6].

Silikatovy pramysl zahrnuje téZbu a Upravu pfirodnich surovin (napf. zdrobrovani,
drceni, mleti, tfidéni, Cisténi, apod.) Mezi vyznamné Upravnické technologie patfi i tepelné
zpracovani materialu. B€hem technologického zpracovani silikatl je nutné znat prabéh déjd,
které v daném systému nastavaji. Kineticky popis procest odehravajicich se v mineralu
bé&hem jeho tepelné Gpravy je velmi vyznamnou oblasti vyzkumu. Reakéni kinetika je obor,
ktery studuje mechanismus, rychlost chemickych reakci a faktory ovliviiujici tuto rychlost.
Zkoumani energetické bilance chemickych reakci pak studuje termodynamika [7].

2.1 Kinetika heterogennich proces

Pfi chemické reakci spolu reaguji prvky nebo slou€eniny za vzniku jinych slou€enin.
Dochazi pfitom k vymizeni pUdvodnich vazeb a ke vzniku vazeb novych. Jestlize reakce
probihd v jedné fazi, pak se jedna o homogenni reakci, pokud proces probiha ve dvou a vice
fazich, jde o reakci heterogenni [8].

Casovym prab&hem chemickych reakci a studiem rychlostnich zéakonii se zabyvéa
chemicka kinetika. Ta je vSak omezena na homogenni stavy, kde se v télesech neuvazuji
prostorové gradienty teploty, tlaku, sloZzeni télesa a dalSi vlivy okolniho prostfedi, se kterymi
je nutné poditat u heterogennich soustav. Proto jsou homogenni systémy chapany tak,
Ze v nich neprobihaji transportni déje jako diflize, vedeni tepla, pfenos hybnosti, pro které
existuji samostatné teorie. Je tedy zfejmé, Ze celkovy popis procesu probihajicich
v heterogennich soustavach je mnohem komplikovanéjsi, nez v soustavach homogennich.

V heterogennich systémech vzdy nastavaji dva zakladni déje a to chemicka reakce
a difuize. Ke komplexnimu pochopeni chovani heterogenniho systému je proto nutny
z&kladni kineticky popis probihajiciho déje. Kinetikou heterogennich procest se chape
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reakce probihajici na mezifazovém rozhrani napf. plynné a tuhé faze. Kinetika
heterogennich dé&ju je tedy definovana velikosti volnych povrchl a intenzitou pfenosu hmoty.

PFi popisu chovani heterogenni soustavy béhem daného procesu hraje vyznamnou roli
teplota. Stav heterogenniho systému je tudiz popsdn mnozstvim parametrd v zavislosti
na teploté. Tyto parametry jsou vyznamné pro stanoveni parcialniho stupné konverze, ktery
je definovan v dalSi kapitole. Stanoveni téchto vlastnosti a nalezeni jejich vzajemného vztahu
je zakladnim prvkem pro kineticky popis heterogennich systému.

Kone¢nym cilem reakéni kinetiky je objasnéni reakénich mechanismi. Rychlost
heterogennich reakci je uréena rychlosti procesi na hranicich fazi. Ridicim procesem
pro celkovou rychlost heterogenni reakce je nejpomaleji probihajici déj [3]. Na rychlost
chemické reakce maji vliv faktory jako je povaha reagujicich latek (struktura, velikost
a disperze c¢astic), koncentrace reagujicich slozek, fyzikalni podminky (teplota, tlak),
pfitomnost katalyzator(i, homogenita, apod.

Mechanismus urcité reakce pfedstavuje soubor elementarnich déjd, jejichz sled vystihuje
pribéh dané reakce. Pro urcitou reakci mize byt navrzeno i vice mechanismu, jez jsou
ve shodé s jejim kinetickym popisem. Jednotnou teorii pfinesla moderni termodynamika,
ktera se zabyva kinetikou rozmanitych procesl vyuzivanych v technologii silikatd. Pochopeni
mechanismu a vlivu nékterych stavovych veli€in, zejména teploty, na jejich rychlost Ize
odvodit na zakladé predstav o molekularni struktufe za¢astnénych latek.

Spolu s moderni termodynamikou Ize tak popsat elementarni kroky, které se nejcastéji
uplatriuji pfi heterogennich reakcich. Takto Ize definovat jednotlivé dé&je odehravajici se
v procesech technologii vyroby skla, keramiky a anorganickych pojiv [7].

2.1.1 Heterogenni procesy

Pomoci racionalni termodynamiky nehomogennich stava Ize popsat jednotlivé pochody
probihajici pfi heterogennich reakcich. Fenomenologicka, resp. popisna, termodynamika
vSak poklada studovany systém za kontinuum, coZ je model materidlu, kde si latka
ponechava vSechny technicky dulezité vlastnosti, ale jeji struktura je pokladana za zcela
spojitou.

Stav systému je popisovan stavovymi proménnymi, které se déli na extenzivni (objem,
energie,...) aintenzivni (teplota, tlak,...). V homogennim stavu ma intenzivni veli¢ina
v kterémkoliv bodé télesa stejnou hodnotu. Plati zde vztah:

2.1 x = X(t)
kde x je intenzivni stavova proménna a t je ¢as.
Pokud je intenzivni proménné funkci polohy, jedna se o stav nehomogenni. Vyvoj
nehomogenniho stavu télesa, coz je proces, ktery probihd v télese, vystihuje funkce:
2.2 x = X(x,y,z,t) resp. x = X(F,t)
kde x je intenzivni stavova proménna, t je ¢as a I polohovy vektor libovolného bodu télesa.

Homogenni systém je soustava, ve které jsou stavové vlastnosti vSude stejné nebo se
plynule méni. Heterogenni systém je povazovan za soustavu, ktera je slozena z vice
homogennich oblasti.
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Pro termodynamiku heterogennich procest jsou charakteristické zakony zachovani
hmotnosti, hybnosti, momentu hybnosti a energie. Tyto zakony musi byt splnény
v libovolném bodé kontinua pfi jakémkoli procesu, ktery v télese probiha [9].

VétSinou se popis stavu heterogenniho systému zjednoduSuje predpokladem
makroskopicky homogenni distribuce teploty a fazového slozeni. Mikroskopické
nehomogenity pfedstavuji v morfologickych modelech oblast fazového rozhrani.

Nekatalytické procesy probihajici v heterogennich systémech jsou spojeny s pohybem
fazovych rozhrani a se zménou prostorového usporadani fazi, tj. se zménou mikrostruktury
systému. Mikrostrukturu Ize vystihnout zjednoduSenymi geometrickymi (morfologickymi)
modely.

Chemicky déj je obvykle popsan jako sled stavi fazenych v ¢ase. Proto by mél popis
celého procesu zahrnovat vSechny Udaje Casové zavislosti mnoZstvi parametrd systému
potfebnych k celkovému popisu stavu dané soustavy. Pro studium kinetiky a mechanismu
heterogennich reakci se nejcastéji vyuzivaji dvé zakladni metody: Izotermni a neizotermni
metody. Nevyhodou izotermniho zpusobu studia je obtizné stanoveni za¢atku reakce, kdy se
v pocatec¢nim kroku procesu vzorek zahfiva na pozadovanou pracovni teplotu [7,10].

2.1.2 Izotermni a neizotermni metody studia heterog  ennich reakci

Studium kinetiky heterogennich reakci je zaméfené na matematicky popis ¢asového
prabéhu a mechanizmu déje, a také jeho zavislosti na podminkach, které tento proces
ovliviuji. Jak uz bylo popséano v uvodu kapitoly, komplexni popis procesl v heterogennich
systémech je, na rozdil od homogennich soustav, komplikovany kvali odliSnym vlastnostem
(teplota, slozeni, velikost ¢astic, nukleaéni mista,...), které mohou v raznych ¢&astech
systému nabyvat rozdilné hodnoty. Stav heterogenniho systému proto musi byt definovan
fadou dalSich parametr. Tyto parametry pfedstavuji parcilni stupné pfemény a;...a;. Cilem
studia heterogenni kinetiky je stanoveni téchto parametrl a nalezeni vzajemného vztahu
mezi nimi. Casto se v3ak studium zjednoduSuje na popis heterogenniho
systému pouZitim jediného stupné pfemény o .Ten je nejCastéji definovany jako pomér
mnozstvi zreagované latky v ¢ase t (m;) k maximalnimu mnozstvi této latky, tj. zreagované
v nekone¢ném Case t = « (M., [3,11].

2.3 a =

Stupen pfemény, resp. konverze, je mozné vyhodnotit pfes nékterou vlastnost N, ktera
je snadno dostupn& nebo méfitelna, napf. objem nebo hmotnost. Hodnota stupné konverze a
je normalizovana od 0 do 1 pro pocate¢ni krok (N =N_) a kone¢ny krok (N =N,)
srov. rov.2.4 [12].
= N -N,

2.4 0
N, -N,

Hodnota stupné konverze stanoveného za neizotermnich podminek se obecné Iisi
od hodnoty ziskané pfi izotermni metodé studia. Izotermni stupen konverze je shodny
s hodnotou stupné konverze ziskaného pfi analyze za neizotermnich podminek jen v pfipadé
rovnovazného pribéhu celého procesu. Rozdil v odliSnych stupnich konverzi muze byt
vysvétlen tak, Ze pfi izotermnich podminkach kone¢na hodnota N odpovida dané teploté Nr,
zatimco pfi konstantnim r{stu teploty systém vzdy dosahuje maximalniho stupné konverze
N.. odpovidajici celkové reakci [10].
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Experimentalné vySetfena zavislost stupné pfemény na ¢ase se porovnava s prubéhy
zavislosti vypoctenymi na zékladé teoretickych pfedstav o moZnych mechanismech
studovaného procesu. Ty se wvytvafeji z informaci, které mame o struktufe vychoziho
systému, ve kterém proces probihd a o charakteru vysledného produktu (jeho
mikrostruktufe).

Popis ¢asového prabéhu procesu je tedy popisem strukturnich zmén. Pro jejich analyzu
se pouzivaji tzv. geometrické modely, které tyto strukturni pfemény vystihuji. Takto Ize
popsat prubéh krystalizace tavenin, modifikaéni pfemény, tepelné rozklady a jiné reakce
pevnych fazi [7].

2.1.2.1 Izotermni metody

Pfi izotermnich metodach se méfi zavislost stupné pfemény na Case pfi konstantni
teploté:

25 a =f(t)
Tuto experimentélni zavislost je tfeba prevést na tvar:
2.6 g(a)=kt

kde k je rychlostni konstanta, t je ¢as a tvar funkce g(a) postihuje experimentalné nalezenou
zavislost stupné pfemeény na ¢ase.

Prabéh reakci lze popsat zjednoduSenymi matematickymi modely, které vystihuji
kinetické rovnice viz tab.2.2. PFi interpretaci experimentalné vySetfeného ¢asového pribéhu
procesu se zvoli tvar kinetické rovnice, o kterém se domnivame, Ze by mohla odpovidat
mechanismu studovaného procesu. Jestlize je zvolena spravna rovnice, po dosazeni
namérenych hodnot a a €asu t, bude graf zavislosti g(a) na ¢ase pfimkou prochazejici
pocatkem. V pfipadé nelinearni zavislosti je nutné proceduru opakovat s jinym tvarem
kinetické rovnice, dokud nenalezneme jeji vyhovujici tvar [7,11].

DalSim krokem analyzy kinetiky studované reakce je vystizeni teplotni zavislosti
rychlostni konstanty. Nebot’ ke grafickému stanoveni efektivni aktivacni energie a pred-
exponencialniho faktoru je nezbytna znalost rychlostni konstanty alespori pfi dvou teplotach.

Rychlostni konstanta je funkci teploty, pfipadné dalSich proménnych v systému (tvar
a distribuce velikosti ¢astic, charakter povrchu, atd.) nezavisi vS8ak na ¢ase ani na stupni
konverze. Zavislost rychlostni konstanty na teploté je dana Arrheniovym vztahem viz rov.2.7.
Logaritmického tvaru In k vs. T (srov. rovnice 2.8) je pouZito pro stanoveni aktivaéni energie
(En) a frekvenéniho faktoru (A). Sménice pfimky tga odpovidd —-E/R. Hodnota
predexponencialniho faktoru zavisi na symetrii a po¢tu mist schopnych nukleace [7,10].

2.7 k(T)=A Ee‘exp(—g—_’l*_j

2.8 Ink(T)=InA—EEIl
R T
U heterogennich reakci je zpravidla mechanismus reakce pfi nizSich teplotach jiny nez
pfi teplotach vySSich, z toho plyne, Ze teplota ma zasadni vliv na prabéh dané reakce.
Krystalizace amorfnich materiald probiha nukleaci a ristem nuklei nové faze. Tyto pfemény
jsou obecné popsany Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KIMA) rovnici.
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Studie Farjase a Poura [13] uvadi KIMA rovnici ve tvaru:
2.9 a=1- expl— (kt)m”J

kde k je rychlostni konstanta obecné zavisla na teploté, m+1 Avramiho exponent a t ¢as.
V diferencialnim stavu pak rovnice pfechazi do tvaru:

da m/m+
2.10 Ez(m +1)k(1-a)g-In(-a)"' ™
Préace Sestéaka [10] uvadi KIMA rovnici v obecném tvaru:
211 ~In(1-a)=kt"
kde n je Avramiho exponent charakterizovany v tab.2.1. Analyza tohoto vztahu poukazuje

na to, Ze celkova aktivacni energie procesu je souctem dil€ich aktivanich energii nukleace
(En), rastu (Eg) a difuze (Ep).

tab.2.1: Charakteristické parametry KIMA rovnice Sestak [11].

Geometrie nuklei Chemicka reakce, G Diflze, D
Druh nukleace, . , ,
N a jejich pasledny n E n E
rust
Okam?zita Pribéh reakce v objemu
nukleace jednorozmérny rust 1 Ec 0,5 Ep/2
(nasyceni mist | dvourozmérny rast 2 2Eg 1 Ep/2
prfednostné tfirozmérny rist 3 3Eg 1,5 3Ep/2
schopnych Pribéh reakce na povrchu
nukleace) dvourozmérny riist | ~2 | ~2ec | 1 | -Ep
Pribéh reakce v objemu
Konstantni jednorozmérny rust 2 Ec+En 1,5 Ep/2+Ey
rychlost dvourozmeérny rust 3 2Eg+EyN 2 Ep+En
homogenni tfirozmérny rist 4 3Ec+EN 2,5 3Ep/2 + Ey
nukleace Pribéh reakce na povrchu
dvourozmérny rist | ~3 | ~2Ec+tEy) | ~2 | ~(EptEp)
Klesajici rychlost
nukIfJaacey(ndeC) (n-1)<Ngec<r
Heterogenni
nukleac% Nhet) (n-1)<Nher<n
Rostouci rychlost
nukleacey(ninc) N<Nine<(n+1)

Funkce stupné pfemeény pro reakce pevnych latek zavisi na reakénim mechanismu
a obecné ma nasleduijici tvar:

2.12 f(a)=a™(@-a)'[-In(l-a)".

kde m, n a p jsou empiricky ziskané exponencialni faktory. Podle studie Sestaka
a Berggerna [11] ma vZdy jedna z nich hodnotu rovnou nule. Kombinaci riznych hodnot m, n
a p umoZniuje popsat pravdépodobné mechanismy probihajicich reakci srov. rov. 2.12 [14].
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tab.2.2: Kinetické rovnice pfisluSnych matematickych modelu [14].

Cislo Symbol Néazev funkce g(a) f(a) Predpoklggjany el
1. Chemicky proces
1 F1/3 Jedna tietina Fadu 1-(1-0)*° (BR1-a)* Chemické reakce
2 F3/4 THi Stvrtiny Fadu 1-(1-0)™ 4(1-a)* Chemické reakce
3 F3/2 Jeden a pul Fadu (1-a)"*-1 2(1-a)* Chemické reakce
4 F2 Druhy fad (1-a)*-1 (1-a)? Chemické reakce
5 F3 Treti fad (1-a°-1 1/12)(1-a)® Chemickéa reakce
2. Rovnice zrychleni
6 P3/2 Mampelovo pravidlo a" (213)a™? Nukleace
7 P1/2 Mampelovo pravidlo a” 20" Nukleace
8 P1/3 Mampelovo pravidlo B 3" Nukleace
9 P1/4 Mampelovo pravidlo o 40™ Nukleace
10 El Exponenciélni pravidlo Ina a Nukleace
3. Sigmoidni rovnice rychlosti nebo ndhodna nukleace a nasledny rist
Predpokladana
Avrami-Erofeevova nahodné nukleace a
1 AL Fl rovnice -In(1-a) 1-a) nasledny rast, nuklei,
n=1
PFedpokladana
IO el I Goapnays | e s
n=1.5
Predpokladana
Avrami-Erofeevova nahodné nukleace a
13 A2 rovnice [In(L-a)* 2(1-@)-n(1-a)]** nasledny rast, nuklei,
n=2
PFedpokladana
Avrami-Erofeevova nahodna nukleace a
14 Al, F13 rovnice [-In(1-a)]* 3(1-a)[-In(1-a)]** nésledny rast, nuklef,
n=3
Predpokladana
Avrami-Erofeevova nahodné nukleace a
15 A4 rovnice [In(L-a) ™ A(L-a)-In(L-a)** nasledny rast, nuklei,
n=4
Prout-Tomkinsonova . . .
16 Au rovnice In[a/(1-a)] a(l-a) Vétveni nuklei
4. Rovnice zpomaleni
Reakce na fazovém rozhrani
17 R1, FO, P1 | Pravidlo mechaniky a 1-a)° Smrstujici se disk
18 R2, F1/2 Pravidlo mechaniky 1-(1-a)*? 2(1-0)"? (‘:Sywr:(sjtrliﬂll(cé{ zgrletﬁ(é)
19 | R3,F23 | Pravidio mechaniky 1-(1-a)® 3(1-0)%° ?Qéiéf;c'sj;ggﬂf
Difizni mechanismy
20 D1 Parabolické pravidlo g 12a Jednorozmérna difize
21 D2 Valensiho rovnice a+(1-a)in(1-a) [In(l-a)]* Dvourozmérné diflze
22 D3 Janderova rovnice [1-(1-0)Y%? 3/2)(1-a)*1-(1-a)"9* T;lfréﬁg;gr;\?nﬁi gtlﬁizee'
Ginstling- - - Tirozmérna difaze,
23 D4 Brounsteinovagrovnice 1-2a13-(1-0)" (312)[(1-a)"-1™ cylindricka symetrie
Zhuravlev, Lesokin,
24 D5 Tempelmanova [(1-a) 317 (3/2)(1-a)**(L-a) -1 Ttirozmérna difuze
rovnice
25 D6 anti-Janderova rovnice [(A1+a)V*-1] (3/23(1+a)*(1+a) -1 Tfirozmérna diflze
26 D7 Brou"’;"‘sﬂéﬂgig‘?&;nice 142a/3~(1+a)?® G2)[(1+a) -1]" Trirozméma difaze
anti-Zhravlev, Lesokin,
27 D8 Tempelmanova [(A+a)™¥e-1P (32}A+a)" | (1+a) -1 TFirozmérna difize
rovnice
5. DalSi kinetické rovnice s nedefinovanym mechanismem
28 G1 1-(1-a)° 1/2(1-a)
29 G2 1-(1-a)° 1/3(1-a)?
30 G3 1-(1-a)* 1/4 (1-a)°
31 G4 [-In(1-a)]? (1/2}1-a)[-In(2-a)] "
32 G5 [[In(2-a)® (1/3)(1-a)[-In(2-a)]2
33 G6 [-In(1-a)]* @4 A-a)[-In(2-a)2
34 G7 [ 1-(1-a)" 4{1-0) [ 1-(1-a)]"}"
35 G8 [ 1-(1-0’)1/3]1/2 6 (1_0)2/3 [ 1_(1_0)1/3]}1/2
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2.1.2.1.1 Premeény Fizené rychlosti nukleace r Gstu nové faze

Fazové pfemény (napf. tani, krystalizace tavenin, modifikacni pfemény, slinovani, atd.)
zpravidla probihaji mechanismem vzniku nuklei a jejich postupnym rustem. Jestlize se
nuklea tvofi v objemu homogenni plynné nebo kapalné faze, pak se jedna o homogenni
nukleaci. Nuklea (zarodky) se také mohou vytvafet na energeticky vyhodnych mistech
(fhzova rozhrani, stény nadob, cizorodé castice, atd.), v takovém pfipadé je nukleace
povazovana za heterogenni [8].

V homogenni plynné &i kapalné fazi vznikaji nahodnym tepelnym pohybem shluky rizné
velikosti. Fazoveé rozhrani pfedstavujici jejich povrch zvySuje Gibbsovu energii. Proto maji
shluky tendenci opét se rozpadnout na volné molekuly. Rast shlukl je spojen s poklesem
povrchové Gibbsovy energie soustavy. Po dosazeni jisté kritické velikosti shluk samovolné
roste, takové shluky se nazyvaji nuklea — zarodky nové se tvofici faze [7].

Na obr.2.1 je mozné pozorovat zménu Gibbsovy energie. Do kritické velikosti zarodku rec
Gibbsova energie roste. PFi pfekroeni kritické velikosti zarodku za¢ne energie klesat a dalsi
rdst nuklea probih& spontanné.

AGC

AGtolaI

1 | 1
rC

radius of nucleus (arb. units)

obr.2.1: Zavislost zmény Gibbsovy energie AG na velikosti zarodku r [15].

Morfologické modely fazovych pfemén a reakci pevnych fazi vychézeji z predstav
o vzniku nuklei a jejich rastu. Jak uz bylo naznafeno v pfedchozi kapitole, kinetiku lze
nejlépe vystihnout KIMA (Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami) rovnici. Jeji nejobecnéjsi
formou je rov. 2.11, ktera prechazi na tvar:

213 a=1-e"

Avramiho exponent n (srov. tab.2.1) zavisi na tvaru rostoucich €astic, tvaru rychlostni rovnice
a rychlosti rlstu nuklei. Pro kulovd nuklea plati n = 3/2, pro vélcovy tvar nuklei pak
n =1 a pro destiCkovity tvar n = 1/2. Nuklea mohou rast tak, Ze se vzdjemné nepfekryvaji
nebo dochazi k prekryvu shluku, které dosahly urcité kritické velikosti. Tvar zavislosti je dan
velikosti exponentu n a hodnoty k, srov. obr.2.2.
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el A

o1 '} 10 100

-t

obr.2.2: Grafické znazornéni KIMA rovnice [7].

Probiha-li nukleace nové se tvofici faze pouze na fazovém rozhrani a je-li rychlost nukleace
mnohem vétsi neZ rychlost rastu nuklei, uplatfiuji se morfologické modely vyuZivajici posunu
fazového (reakéniho) rozhrani:

= Model smrstujiciho se jadra, kdy vychozi latka A reaguje s okolim (s latkou B),
kdelatka B vnika do &astic A, které se méni na produkt AB, aniZz by dochazelo ke zméné
velikosti plvodni Céastice. Touto reakci se povrch pokryje souvislou vrstvou produktu
tvofenou nuklei nové pevné faze AB. RUst této vrstvy pokracuje smérem do stfedu Castice.
Dochazi tedy ke smrsténi a postupnému vymizeni pavodniho jadra. Vlastni reakce probiha
na rozhrani nezreagovaného jadra a vrstvy produktu. Cely proces je pak sloZen z pfisunu
latky B do rozhrani a reakci na fazovém rozhrani. Celkova rychlost je dana nejpomalejSim
krokem z téchto déji. Tento model vystihuje rovnice R3, v tab.2.2. pod €.19.

= JestliZze fidicim dé&jem ristu vrstvy produktu je difuze, bude rovnovazna koncentrace
difundujici latky B konstantni v celém pribéhu. Latka B je tak v prfebytku a reakci se
nevyc€erpa. Na rozhrani jadra a produktu je koncentrace sloZzky B = 0, v disledku spotfeby pfi
reakci s latkou A. V takovém pfipadé je rychlost celého procesu déana rychlosti ustalené
difuze latky B kulovou slupkou o tloustce h, ktera se ¢asem zvétSuje. Tento pfipad popisuje
rovnice D4, v tab.2.2 pod ¢.23.

= V pfipadé, kdy kulova ¢astice jedné faze je spojité obklopena druhou fazi, jedna se
o0 model Dunwald — Wagneruv. Transport latky pfes vrstvu produktu probiha neustalenou
difazi. Tento proces vystihuje kineticka rovnice:

2.14 Z— xp{ nn Dt}

~='n

» Pokud neni splnén predpoklad, Zze na fadzovém rozhrani je koncentrace latky B
v celém pradbéhu déje konstantni, hovofime o modelu vzdjemné si konkurujicich ¢astic,
kdy reakce probihd az do Uplného vyc€erpani slozky B. Model Ize vystihnout rovnici 2.15
[7,16].
3
2.15 a =1-exp(-Kt?)
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2.1.2.2 Neizotermni metody

Neizotermni experimenty jsou bé&ézné vyhodnocovany pomoci KIJMA rychlostni rovnice
(rov.2.11). Neizotermni KIMA rovnice se od izotermniho tvaru liSi konstantnim parametrem,
ktery zavisi pouze na poméru aktivacnich energii nukleace a rdstu. Praktickym dsledkem
odliSnych teplotnich programu izotermniho a neizotermniho méfeni je docileni riznych
stupnu konverze v urgitém Case reakce [10].

Uréeni reakéniho mechanismu v neizotermnich podminkach je postaveno
na vyjadreni funkce g(a) odvozené z izotermniho popisu procesu. V zjednoduSeném tvaru
|ze tedy pouzit rovnice 2.11 pro izotermni podminky jako:

216 g(@)=(-In(t-a))n =k 1t

kde n je exponent charakterizovany v tab.2.1 a K je konstanta. U neizotermnich metod se
studuje vlastnost soustavy, jako mira stupné pfemény v zavislosti na teploté, ktera postupné
narGsta konstantni rychlosti. Vyhodou tohoto studia je moznost kontroly rustu teploty
a shadny zaznam stupné pfemeény.

Pfi neizotermnich metodach se experimentalné ziskd zavislost stupné prfemény
na teploté podle vztahu 2.17:

2.17 a=1()

Z této rovnice se pak néasledné diferencialnim nebo integralnim zplsobem stanovi
funkce g(@), pfedexponencialni faktor (A) a aktivaéni energie (Ea), charakterizujici teplotni
zavislost rychlostni konstanty [7,11].

Obecné je proces popsan konstitutivni rovnici (rov.2.18). Funkce f(a) zavisi na reakénim
mechanismu (kineticky model) a konstanty k a f(a) jsou zavislé na ¢ase a fadu reakce.

218 j'j_f =k(r) (o)

Dosazenim za k z rov.2.7 a aplikaci rychlosti ohfevu ©, pro ktery plati ©=dT/dt,
dostavame vztah:
2.19 d—azéﬂexp _Ex dT
fa O RT
kde (A) je frekvencni faktor, (Ea) aktivacni energie, (T) teplota, (R) univerzalni plynova
konstanta, (@) rychlost ohfevu a (@) stuper pfemény. Integrace rovnice 2.19 vede k vyrazu:

A

EA
2.20 g(a)o on b(x)

kde g(a) predstavuje kinetickou funkci a A, Ea, R a © jsou teplotné nezavislé parametry [12].
Uréeni a presny vypocet funkce p(x) je zasadni problém studia reakci za neizotermnich
podminek [17]. Aproximaci funkce p(x) se dospéjé ke vztahu:

221 |n(9(‘;)] =|in 2R3 2RT || Ea g g AR | Ea g

T OE, EaA R T OE, R T
Pro vhodné zvoleny matematicky model je vynesenim In[g(a)/T?] na reciproké teploté (T™)
grafem pfimka [7,11,12].
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2.1.2.3 Izokonverzni techniky

Kissingerova metoda (ktera se fadi do skupiny tzv. ,maximum rate“) je vhodna pro popis
jednotlivych reakci typu pevna latka — pevna latka + plyn:

T? E E
2.22 In| == | =1In ﬁn(l—a)“‘1 -—2 =const.——*
© E RT RT

a

m m

kde E, je aktivacni energie, A pfedexponencidlni (frekvenc¢ni) faktor, ® rychlost ohfevu, n je
fad reakce (kineticky exponent), a je stupen konverze), T, je teplota, pfi které studovany
proces dosahl maximalni rychlosti (maximum piku) a R univerzalni plynova konstanta.
Pro pseudo reakci prvniho fadu je ¢len In(AR/E;) konstantni. Metoda zaloZzena
na vyhodnoceni piku ur€uje ustéleny stav reakce pomoci stupné, pfi kterém reakce dosahuje
nejvétsi rychlosti, napk. pik termoanalytické kfivky [18].

Tzv. ,model free" integralni typ isokonverzni metody umoznuje najit kinetické parametry
bez jakéhokoli predpokladu fadu reakce a mechanismu studovaného procesu [19]. Diky
rdznym postupum pouZzitych pro feSeni teplotniho integralu p(y), kde y odpovida ¢lenu E/ RT
V rovnici:

Tda AE, T exp(-y) AE
— =qg(g)=—2 dy = a
!f(a') 9(@) OR _I y? YT eR PYe)
ya‘ﬁeTa

2.23

existuji rizné vyjadreni p(y)-isokonverzni metody [103,20,21]. Nej¢astéji vyuzivané metody
aproximace teplotniho integralu p(y) jsou podle Doyla [22,23], Coatts-Redferna [17],
Gorbatcheva [24], Balarina [25] a Senum-Yanga [26]. Ackoli se obecné aktivacni energie E,
a frekvencéni faktor A povazuji za konstanty, pomoci metody ,model-free” bylo zjisténo, Ze se
hodnoty téchto konstant mohou ménit v zavislosti na velikosti stupné konverze (@) jako
disledek heterogenni povahy systému bé&hem reakce v pevné fazi [19]. Funkce g(a) je
kineticka (konverzni) funkce souvisejici s nejpravdépodobnéjS§im mechanismem
studovaného déje.

Matematické vyjadieni kinetickych funkci riznych reakénich modell je dobfe popsano
v dalSi literatufe [14,27]. Nicméné skuteCny prubéh reakce v heterogennim systému muize
byt dobfe uréen vice nez jednim reakénim modelem. Mnohé ,model-free” metody se
zaméruji jen na stanoveni aktivacni energie, ale bez znalosti tzv. ,kinetického tripletu*
(aktivacni energie, frekvencni faktor a kineticka funkce) nelze s dobrou prfesnosti popsat
kinetiku studovaného déje [28].

Pro vlatni studium kinetiky slinovani kaolinu byly v této praci pouzity nasledujici rovnice.
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) rovnice nebo obecné Kissingerova metoda [18,29] patfici
mezi nejznaméjsi p(y)-isokonverzni metodu [30], ktera vyuzivad Coats-Redfernovu aproximaci
[17] teplotniho integralu nasledovné:

O AR Eaa
2.24 |n — :|n _— :CKAS -2
Ta Ea,a g(a) RTD/

Konstantni €len ckas je nezavisly na teploté a rychlosti ohfevu. Pfesnost KAS metody
odpovida pfesnosti Kissingerovy rovnice (rov. 2.22) s chybou stanoveni kolem 1% [30].
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Chen’sova rovnice [31]:

T2 Eaa
2.25 —-In| = |=cCcy, ———
C RT

a
je identicka s Kissingerovou rovnici, jestlize byla pouZzita odpovidajici hodnota a [32].
Rovnice pro stanoveni aktivaéni energie tepelné aktivované reakce podle Tanga [33] ma
nasleduijci tvar:
1.00145033E,,
RT

a

o A E.,
In| —=|=|In < | +3.63504095 -1.894661InE, , |-
' g(a)R

_ 1.00145033E,,,
RT

2.26

=c,

a

Metoda navrzena Fllyn-Wall-Ozavou (FWO) [34,35] zaloZzena na Doylové linearni
aproximaci teplotniho integrélu p(y) [36] mdze byt zapsana ve tvaru:
1.0518E,, 1.0518E,,
- " = C - T
RT Fo RT

a a

Aa Eaa
2.27 In® = In{—'} -5.331
Rg(a)

FWO metoda je méné pfesna a pro hodnotu y < 20 je chyba stanoveni aktvaéni energie E,
vétsi nez 10 % [19,30], proto musi byt pouzita korekce podle Flynna [37].

Starinkova metoda [30] je mnohem pfesnéjsi nez prfedchodzi popsané metody:

0 |_ 1.0008 ana
2.28 In Tlﬁ =C; _?

a a

Aktivacni energie je stanovena z grafické zavislosti logaritmické funkce, vyjadfujici
zavislost O, a také éasto T na reciproké teploté T,

Stupen konverze lze stanovit z pfislusné ¢asti TDA kfivky nasledovné:
P _ 0.01 €L,

2.29 a=
L, -L, L, -L,

kde L. je kone¢na délka slinutého vzorku a ostatni symboly jsou popsany v predchozi ¢asti.
Jiny postup pro stanoveni stupné konverze z dTDA kfivky je:

A
2.30 a=—"o

A

kde A je celkova oblast pod dDTA pikem a A+, je oblast nad timto efektem limitovana
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2.2 Procesy vyznamné v technologii silikat G

Pro popis dé&ju probihajicich v materialech béhem technologického zpracovani je nutné
znéat zakladni mechanismus rozkladnych reakci, procesu slinovani a dalSich technologickych
procesu.

2.2.1 Slinovani

Slinovani je dégj, kterym se za zvy3ené teploty samovolné spojuji mikroskopické &astice
latky. Takto vzniklé spoje se nazyvaji kréky, které se postupné rozSifi do té miry,
Ze vzniknou uzaviené pory. Ty v dalSi etapé vymizi. Slinovani je obvykle doprovazeno
objemovou kontrakci a zhutfiovanim, kdy dochazi ke snizovani porosity systému. Vznika
polykrystalicka hmota, v niz jsou puvodni Castice navzajem pevné spojeny srov. obr.2.3.
Prabéh slinovani se nejcastéji sleduje méfenim zmén pevnosti, smrsténi nebo objemové
hmotnosti vylisku.

o =&~

obr.2.3: Schéma procesu slinovani [9].

Slinovani maZe probihat v pevném stavu nebo G&inkem taveniny. Tento proces je
prevazné fyzikalni zalezitosti. Hnaci silou je sniZovani povrchové energie pevné faze
v disledku poklesu mérného povrchu.

U pradSkového materialu, ktery je zhutnén nejCastéji lisovanim, dochézi ke spojovani
¢astic na kompaktni téleso zahfivanim na teplotu nizsi, nez je teplota tdni. O mechanismu
slinovani si lze vytvofit pfedstavu na zakladé geometrickych modeld, které se
experimentalné oveéruji.

Prabéh slinovaciho procesu Ize rozdélit do nékolika krokd. Pocate¢ni etapu slinovani,
kdy doch&zi k tvorbé kontaktl, tzv. krékl, 1ze popsat Frenkelovym modelem. Ten vychazi
Z predstavy, Ze vykon povrchovych sil se ztradci ve viskdznim toku slinujiciho materialu.
Transport hmoty tedy zprostfedkovava viskozni tok.

Pro prubéh slinovani krystalickych latek byly navrzeny tzv. difizni modely. U téchto
modell se predpoklada, Ze transport hmoty je uskutecnovan difizi vakanci. Koncentrace
vakanci je na vypuklém povrchu mensi nez na vydutém. Hnaci silou procesu je rozdil
koncentrace vakanci v dasledku rozdila kfivosti povrchll na slinujicim télese. Podle zplGsobu
difuze vakanci rozliSujeme:

= Povrchové difuze — difaze konvexnim povrchem slinujicich ¢astic.

= Objemova difuze — difuze vakanci vyvolana gradientem jejich koncentrace mezi
konkavnim povrchem kréku a vnitfkem &astic.

= Intergranularni difize — difuze kontaktnim bodem &astic.
= Difuze dislokaci — u ¢astic s vysokou koncentraci dislokaci v po¢ate&nim stadiu.

U pevnych latek, které jsou té€kavé, se uplatiiuje model zaloZeny na vypajfovani
a kondenzaci. Hnaci silou je rozdil rovnovaznych tlak( péary pevné latky nad vypuklym
povrchem kulové ¢astice s polomérem a, a vydutym povrchem s kfivosti p viz obr.2.4.
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t>»> 0

obr.2.4: Model transportu hmoty plynnou fazi pfi slinovani mechanismem
vypafovani a kondenzace [7].

V dalSich krocich u¢inkem povrchového napéti dochazi k uzavirani a zmenSovani pord.
Zmensovani pér muaze probihat bud viskéznim tokem nebo intergranularni difazi. Jsou-li
¢astice deformovatelné, pér se zmenSuje az do okamziku, kdy se tlak uzavieného plynu
vyrovna stahuijici sile povrchového napéti.

V koneéném stadiu dochazi k redukci styéné plochy jednotlivych zrn, kdy ma plocha
srasty zrn jednotlivych Eastic urcitou energii, jejiz snizovani vede k stabilnéjSimu stavu.

Z uvedenych geometrickych modell byla odvozena kinetika slinovani, ktera se vSak lisSi
od realnych systéma. Pfi studiu kinetiky heterogennich systému je potfeba zohlednit
nepravidelnost tvaru Castic a pord, mensi rozméry a nestejnomérné rozmisténi castic
polydisperznich soustav, dale pak pfitomnost krystalického podilu, které vykazuji anizotropii
a v neposledni fadé pfitomnost nedistot, zplsobujici vznik novych fazi. Ve vicefazovych
systémech je slinovaci proces obvykle spojeny s fazovymi pfeménami (vznik taveniny,
krystalizace skel, modifikaéni pfemény) nebo probiha pfi chemickych reakci [7,8,9].

2.2.2 Rozklad pevnych latek

Reakce pevnych latek se uplatiiuji hlavné pfi vyrobé& keramiky a maltovin. Cilem
tepelnych reakci je syntéza Zadanych slouc€enin, které rozhoduji o vlastnostech vyrobku.
Vysokoteplotni procesy je nutné nastavit tak, aby syntéza probéhla co nejapinéiji,
s co nejmenSi spotfebou tepelné energie. Proto je velmi potfebnd znalost kinetiky reakci
pevnych latek.

Podle mechanismu fidiciho déje Ize reakce délit na aditivni, vyménné a rozkladné.
V technologii vyroby materialt jsou vyznamné dva typy rozkladd pevnych latek:

231 ABs) — Ag + By
2.32 ABg — Ag +By,

V prvnim pfipadé se jednd o sublimaci spojenou s disociaci rozhodujici o stélosti
Zarovzdornych materiald pfi vysokych teplotach. Ve druhém pfipadé se pfevazné jedna
o endotermni procesy. Timto mechanismem je popsan tepelny rozklad kalcitu
a dehydroxylace kaolinitu. Oba tyto mechanismy spadaji do skupiny aditivnich reakci.

U aditivnich reakci se na rozhrani utvafi produkt, ktery od sebe oddéluje vychozi latky.
Ridicim d&jem je obvykle diflze, protoZe je pomalejsi neZ povrchova reakce. Tyto reakce Ize
rozlozit na nékolik dil¢ich dé&ji. Nejdfive nastava povrchova reakce, kdy dochazi ke vzniku
molekuly produktu na styéném povrchu, to se vyznacuje zvySenim adsorpéni schopnosti
reakéni smési. Pak dochazi k vytvoreni souvislé vrstvy produktu, kdy se od sebe oddéluji
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vychozi reakéni slozky. Poté probiha nukleace a rust krystald v plvodné neusporadané mfizi
produktu [8].

PFi difuznich mechanismech pevnych latek se jedna o reakce se spole¢nym anionem:
2.33 Klpl + K2Ai = KlKZ(A1)2

kde A je anion a K kation. Z podminky dodrzeni elektroneutrality mfize, kdy nemuze
dochédzet ke koncentraci naboji v urCitétm sméru lze usuzovat, Ze se bud jedna
o jednosmérnou diftzi anionl a kationt nebo o difuzi protismérnou nebo zde muze probihat
difaze jednoho z kationu, doprovazena pfevodem a transportem kysliku v plynné fazi.

Jestlize difuze produktem je relativné rychld, kinetiku reakci uruje povrchovy déj
probihajici zpravidla konstantni rychlosti.

DalSim z vyznamnych procesu je kinetika reakci fizena nukleaci, kterd popisuje jeden

vvvvvv

0jiz zminénou reakci ABg - Ag + B, . Typickym pfikladem takovéto reakce je rozklad

kalcitu na CaO a CO,. Pfi zahfivani na rozkladnou teplotu se okolo zrn CaCO; tvofi vrstva
CaO a uvolnény CO, pronikd vrstvou produktu do atmosféry. Nejdfive nastava reakce
na fazovém rozhrani uhli¢itan-oxid, a poté dochazi ktransportu CO, od rozhrani.
V kone¢ném kroku probiha nukleace oxidu na povrchu uhli¢itanu.

vvvvvv

probéhne do nepatrného stupné pfemény a po jistou dobu, tzv. inkubacni perioda, se reakce
zastavi. V této fazi dochazi k desorpci adsorbovanych plyni nebo rozkladu povrchové vrstvy
krystalu. Krystal, ktery se povazuje, jako vychozi pevna faze vykazuje anizotropii. Pfi jeho
rozkladu dochézi jen na nékterych krystalovych plochach ke vzniku nuklei. Tento jev se
nazyva epitaxe. Pouze nékteré smeéry rlstu jsou preferovany. Topotaxe se objevuje
v pfipadech, kdy mezi strukturou vychozi pevné faze a vznikajiciho pevného produktu

existuje podobnost. Ktomuto jevu dochazi, kdyZz se zachovavaji nejstabilngjSi strukturni
prvky matefské faze. Topotaxe zpravidla probih& také u rozkladu kaolinitu.

V dalSi fazi rychlost rozkladu vzrasta, ke konci se vSak opét zmenSuje. Z tvar(l izoterm
rozkladu pevnych latek Ize usuzovat, Ze posledni dé&j byva pro celkovou rychlost rozkladného
procesu rozhodujici [8].

Pevné latky vzdy obsahuji strukturni poruchy (bodové, Carové, ploSné...). Strukturni
poruchy jsou energeticky bohatSi, nez oblasti s dokonalou strukturou. Na poruchovych
mistech se vytvareji nuklea nové faze snadnéji, protoZe se k jejich vytvofeni vyuzije energie
poruchy. Takova mista jsou nazyvana nuklea¢nimi centry. Pfi odvozovani kinetickych
modelt se predpokladd, Ze rychlost tvorby nuklei zavisi na celkovém poctu nukleacnich
center Ng v krystalu. Je-li celkovy pocet center Ng a N pocet center pfeménénych, rychlost
nukleace pak bude vystihovat rovnice:

2.34 Z—T:kO(NO -N)’

kde ko je rychlostni konstanta a exponent r vyjadfuje pocet krokd nutnych k vytvoreni nuklea.
V pfipadé, ze nukleace probiha v jediném kroku (n=1), integraci rovnice 2.34 se ziska vztah:

2.35 N =N, (1-exp(-k,t)
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zpétnym dosazenim do rovnice 2.34 obdrzime pro zavislost rychlosti nukleace na cCase
vztah:

dN
2.36 e =koN, exp(—k,t)
Jako stfedni Zivotnost aktivniho centra T se oznacuje doba, za kterou klesne pocet center
na 1/e pavodni hodnoty koncentrace center, kde e je zaklad pfirozenych logaritm.
Ze vztahu 2.35 pak plyne, ze:

2.37 r=1
I'(O

Je-li tato doba T mnohem mensi nez t, kde T je trvani experimentu, je:

2.38 d—N =0
dt

Pak také plati, ze:

2.39 N =N,

Tzn, Ze vSechna aktivni centra se na samém pocatku procesu pfeméni na nuklea, tj.
nukleace je okamzita. V pripradé, Ze 1 je mnohem vétsi nez t, rovnice 2.36 se zjednodusi
na tvar:
dN
2.40 E = kONO
Mechanismus rozkladnych reakci je zvlasté ovlivnén podminkami, za kterych proces
probihd, povahou fidiciho déje a strukturou vychozi latky [7].

2.2.3 Modifika €ni pfemeény

M v/

Mechanické vlastnosti materiald Ize v mnoha pfipadech zlepSit vhodnym tepelnym
zpracovanim. V soustavé probihaji polymorfni pfemény, pfi kterych dochazi ke zméné
struktury jednotlivych fazi a nebo rozpadu tuhého roztoku.

Modifikacni pfemény maji podobny prabéh jako krystalizace tavenin. Probihaji
dvoukrokové: nejdfive nastava nukleace nové stabilnéjSi faze, a pak postupny rdst nuklei.
RUst nové faze se uskuteCriuje bud difazi (nahodnym preskokem atomu prfes fazové
rozhrani) nebo bezdifazné tzv. martenzitickou transformaci (smykovym pohybem na fdzovém
rozhrani).

PFfi modifikaCnich pfeménach si latka zachovava stejné slozeni, ale liSi se svou
strukturou. Tzv. polymorfismus je stav, kdy se urcitd chemicka slou¢enina muize v zavislosti
na krystalizaénich podminkach vyluéovat v rliznych krystalovych tvarech. V rdmci jednoho
minerélu se pro rzné formy pouziva rozliSeni a, . Pfemény mezi krystalovymi strukturami
jediné latky se nazyvaji polymorfnimi pfeménami. Pfikladem je a, [ kfemen, coesit, stihovit,
tridymit a cristobalit srov. obr.2.5. U polymorfnich pfemén, kdy dochazi k tvorbé dalSich

v,

polymorfy, zvlasté po zchladnuti (napf. diamant, silimanit, cristobalit) [38].
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Oxid kfemicity ma nékolik polymorfnich modifikaci a to kfemen, cristobalit, tridymit
a kifemenné sklo. NejbéznéjSi modifikaci SiO; je kfemen. Krystalovou strukturu kfemene tvofi
atomy kfemiku v tetraedrické koordinaci satomy kysliku. S urCitymi geometrickymi
odliSnostmi je zakladni stavebni jednotkou ve vSech polymorfnich modifikacich SiO, tetraedr
SiO4 v prostorové vazbé. Kifemen a cristobalit se vyskytuji ve dvou formach téchto
modifikaci, a to v nizkoteplotni a vysokoteplotni. Pfemény modifikaci SiO, se uskute&riuji

v zavislosti na teplotnich oblastech jejich stability dvéma zpusoby:
= rychlymi vratnymi, tzv. oto€nymi pfeménami,
= pomalymi, tzv. rekonstruk&nimi pfeménami.

Otocné, vratné premény probihaji mezi nizkoteplotnimi a vysokoteplotnimi formami
jedné modifikace SiO,. Jedna se o tzv. enantiotropni pfeménu, jeji rychlost je fizena rychlosti
prenosu tepla v krystalu. Je tedy ovliviiovana velikosti krystall a druhem i obsahem pFimési
v téchto krystalech. Tato pfeména je také spojena se zménou molarniho objemu krystald.
Z hlediska zmény krystalové struktury modifikaci SiO,, pfi otocné pfeméné nedochazi
k pfetrZzeni vazeb, dojde jen ke zméné energie vazby. Rekonstrukéni pfemény jsou pomalé
a probihaji pfi pfeménach vysokoteplotnich modifikaci SiO,. Pfi téchto pfeménach dojde
k pferuSeni vazeb mezi tetraedry SiO,, které tvofi zakladni strukturni jednotky. Zména
molarniho objemu krystalu je podstatné vétsi neZ u otoCnych pfemén [3].
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obr.2.5: P¥iklad polymorfnich modifikaci SiO, [39].
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2.2.4 Reakce pevnych latek

Studium reakci pevnych latek sahd az do 19. stol. Velky rozvoj tohoto oboru pak nastava
ve 20. letech 20. stol. K pochopeni reakci pevnych latek se o nékolik let pozdéji zaslouzili
pfedevdim J. Frenkel, C. Wagner, W. Schottky, ktefi pfinesli nové nazory na strukturu
a vilastnosti pevnych latek. Difuze vtéchto soustavach byla vysvétlena poruchovou
strukturou krystal(l.

Reakce pevnych latek se zvlasté uplatiuji pfi vyrobé keramiky a maltovin, kde se ma
pomoci Zarovych reakci dosadhnout syntézy Zadanych sloucenin, které rozhoduji
o vlastnostech kone&ného vyrobku. Pfi téchto reakci dochazi ke znacnym vydajim tepelné
energie. Proto je pfi téchto vysokoteplotnich procesech nutné zohlednit i jejich hospodarné
aspekty. Z toho také vyplyva nutnost znalosti kinetiky reakci pevnych latek.

Rychlost reakci mezi pevnymi latkami zavisi na teploté, velikosti ¢astic a na strukturnim
stavu, zvlasté pak na pfitomnosti poruch krystalové mfizky a strukturnich rozdild rdznych
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pro popis kinetické rovnice prevzaté z klasické reakéni kinetiky pro homogenni reakce.

Reakci je vhodné nastavit tak, aby probihala tésné pod teplotou modifikaéni pfemény.
Bylo zjisténo, Ze reakce je urychlena pridavkem latky, ktera tvofi s produktem pevny roztok
s vétSimi mfizkovymi parametry nebo vytvareji poruchovou strukturu [8,40].

2.2.4.1 Reakce pevnych latek s kapalinami

Rozpousténi pevnych latek je povaZzovano za heterogenni reakci, ve které je produkt
v dané kapaliné rozpustny. Do procesu rozpousténi Ize zahrnout nasledujici kroky:

= Transport reakéni slozky k rozhrani,
= Povrchova reakce,
= Transport produktu do roztoku.

Celkova rychlost tohoto procesu je dana nejpomalejSim z uvedenych déji. Rychlost
rozpousténi ovliviiuje mnoho faktord jako je velikost povrchu, pramér ¢astic, koncentrace
a pH roztoku, teplota, tlak, druh vazeb a typ reaktivnich skupin pfitomnych na povrchu,
pfitomnost povrchovych defektd, necistot a jiné [8,40].

Rozpousténi pfednostné probiha na krystalovych rozich a hranéach, protoZe jsou sloZzeny
ze strukturnich jednotek, které maji 4 nebo 3 vazby s ostatnimi jednotkami
a vysledkem je zaoblovani minerélnich zrn. Druhym projevem takového rozpousténi je vznik
tzv. negativnich krystalovych utvar(, kterymi jsou napfiklad poéry, leptové dilky a fluidni
inkluze [41].

V mineralogii jsou znamé dva zakladni typy rozpousténi:

= Kongruentni rozpousténi: jednotlivé komponenty pfechézeji do roztoku ve stejnych
pomérech, v jakych byly v rozpouSténém mineralu. Nevznik& nova pevna faze.

» |nkongruentni rozpousténi: jednotlivé komponenty pfechazeji do roztoku v jinych
pomérech nez byly v rozpousténém mineralu. Vznika tedy roztok o jiném sloZeni nez byla
puvodni faze.

Kongruentni  rozpousténi:  Pfikladem kongruentniho rozpousténi je koroze
zarovzdorného materialu obtékaného viskdzni sklovinou nebo také rozpousSténi zrnitého
materidlu, kde jsou krystaly rozpousténé faze rozptyleny v souvislé kapalné fazi. Rychlost
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rozpousténi je pak vyjadrena jako Ubytek hmotnosti pevné faze obsazené v kapaliné
0 objemu V za jednotku €asu.

Na rozpousténi pevné faze v kapaliné se podileji dva zakladni déje: proces na fazovém
rozhrani, ktery pfedstavuje pfenos latky z pevné faze do roztoku v tésné blizkosti jejiho
povrchu (mezifazové oblasti). A transportni proces, kde je rozpusténa latka pfenaSena
z mezifazové oblasti do vnéjSiho roztoku. Rychlost celého procesu je fizena jednim nebo
obéma procesy. Jestlize je kapalnd faze nehybnd, transport hmotnosti zprostfedkovava
pouze neustalena difaze produktu od rozhrani. Rozpousténi pevné latky je zavislé predevsim
na hydrodynamickych podminkach, ve kterych cely dé&j probiha, tzn., ze zalezi na tvaru
rozpoustéjiciho se pevného télesa a na rychlosti proudéni kapalné faze. Ve viceslozkovych
systémech mohou rozpousténi podstatné ovliviiovat adsorpce v mezifazové vrstvé nebo
difuze slozky vyvolana nejen gradientem této slozky, ale i ostatnich. Jestlize latka difunduje
pres fazové rozhrani, stdva se ¢asto nestabilnim a vznikA na ném spontanni turbulence.
Rychlost rozpousténi pak neni stejna na celém povrchu rozhrani, dochéazi k tzv. burfikovému
proudéni [7].

Jak uz bylo zminéno, pro kongruentni rozpousténi pevné faze v kapaliné jsou
charakteristické dva déje: proces na fazovém rozhrani a transportni proces, pfi kterém je
rozpuSténa latka transportovana z mezifazové oblasti do okolni kapaliny difuzi a konvekci.
Pro rychlost rozpousténi (j) v molech rozpusténé latky z plosné jednotky povrchu pevné faze
za sekundu plati vztah:

2.41 /=K e, ¢

kde c je aktualni koncentrace latky v kapalné fazi, co koncentrace nasyceného roztoku a K je
uahrnny koeficient pfestupu hmotnosti. Koeficient K definuje vztah:

2.42 rt.1a
' K D «k
5

kde k je rychlostni konstanta povrchové reakce, D difuzni koeficient a & tloustka mezni
vrstvy. Je-li k>>%, pak plati vztah K = % a fidicim déjem je difuze. Jestlize je %>>k,

difazni odpor je maly a fidicim déjem se stava reakce na fdzovém rozhrani.

Inkongruentni rozpousténi: Typickym pfikladem inkongruentniho rozpousténi je koroze
kfemicitych skel vodnymi roztoky. Pfi ni probiha vyména alkalickych iontd ze skla za H" ionty
z vodného roztoku a rozpousténi desalkalizované sité tetraedrd zabudovanych v povrchové
vrstvé skla.

Prvni proces zahrnuje diflizi HzO" iont do kiemicité sité a vyménou reakci:
2.43 =Si0O Na*+H" -=SiOH +Na”

Druhy pochod je prosté rozpousténi, jehoZ rychlost roste srostoucim pH. Ve skle
se vytvofi desalkalizovana vrstva, jejiz tloustka zavisi na ¢ase a dochazi v ni k protismérné
difazi H;O" iontd a Na* iontd. Ridicim d&jem tohoto procesu Ize povaZovat ustalenou difizi.
V neutrdlnim a kyselém prostfedi jsou rychlost rozpousSténi desalkalizované vrstvy skla
a rychlost protismérné difize H" a Na* iontd srovnatelné a rozpousténi se po jisté dobé stava
ustalenym déjem. V alkalickém prostfedi se sklo rozpousti kongruentné, tzn. Ze difuzni
proces se neuplatni, protoZe rychlost rozpousténi kiemicité sité je mnohem vétsi nez difazni
vyluhovani [7,8].
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2.2.4.2 Reakce pevnych latek s plyny
Pevné latky reaguji s plyny adicni reakci podle typu Ag + B, = ABg . Rychlost této
reakce vystihuje rovnice:

oc
2.44 y Dah
kde h je tloustka vrstvy pevného produktu pokryvajici povrch vychozi pevné faze A. Ridicim
déjem je difuze vrstvou produktu, podminéna bodovymi poruchami. Poruchy vznikaji
na rozhrani vrstvy produktu s jednou z reagujicich fazi a na rozhrani s druhou zanikaji.
Jestlize je latka A monodisperzni a ¢astice je mozné pokladat za kulové o poloméru ro, 1ze
Casovy prubéh reakce vystihnout modelem smrstujiciho se jadra, kdy Fidicim déjem je
ustalena difuze kulovou slupkou produktu.

PFi pouziti chemické depozice v parni fazi (CVD) se vyuZiva reakci typu:

2.45 AByg +Cy = As +BCyg

2.46 ABg) = As * B

Pevna faze A se vyluCuje ve formé tenké epitaxni vrstvy na podlozce, kterou je
monokrystal latky A. Pribéh rastu vrstvy je sledem nékolika po sobé jdoucich dé&ja. Nejdfive
probiha difaze reaktantd plynnou fazi k povrchu, pak nastava adsorpce reaktant(,
usporadani v adsorpéni vrstvé a nakonec bézi vlastni reakce. Povaha fidiciho déje zavisi
na podminkéch proudéni plynné atmosféry a vysi teploty, kterymi Ize rychlost rdstu epitaxni
vrstvy fidit [7,40].

2.2.4.3 Hydratace maltovin

Pojiva jsou latky schopné samovolného zpevnovani, jejich hlavni funkci je spojovani
zrnitého systému v pevny, kompaktni celek. Funkce pojiv je naslednéa: tekutost na pocatku,
aby se mohla rozmistit na povrSich a v pérech, smacivost povrchu pojeného materialu,
vytvafeni adheznich spojd a po vhodné dobé musi dochazet k samovolnému zpevriovani
pojiva (vypafenim rozpoustédla, vysusenim gelu, chemickou reakci, apod.).

Maltoviny patfi do anorganickych pojiv. Tvofi dualezitou komponentu stavebnich
materiald. Podle pouZiti se rozdéluji na ve vodé nerozpustné hydraulické maltoviny (napf.
cement), které mohou tuhnout i tvrdnout ve vodé a na vzdusSné maltoviny, ve vodé ¢astecné
rozpustné, musi tuhnout i tvrdnout na vzduchu (vapno, sadra) [8,42]. Vyroba cementu
v nékterych statech dosahuje az desitek miliond tun. Objemem vyroby a vyznamem je tedy
cement nejvyznamnéjsi, po ném nasleduje vapno. Vyroba sadry a jeji vyznam v poslednich
letech stoupa. Chemické slozeni zakladnich druhd vzdusSnych a hydraulickych pojiv se da
vyjadfit ternarnim diagramem soustavy SiO, — (CaO + MgO) — Al,O; tzv. Rankin —
Wrightovym diagramem srov. obr.2.6 [43].

Podstatou hydratace maltovin je chemicka reakce pevnych fazi obsazenych v pojivu
s vodou, s naslednym tuhnutim a tvrdnutim. Po smichani maltoviny s vodou nejdfive nastava
inkubac¢ni perioda, pojivo je v této pocatecni fazi tvarovatelné. Po skonc€eni inkubaéni doby
dochazi samovolné kreakci azpevnovani materidlu. RozpouSténi je prvnim krokem
pfi procesu tuhnuti suspenzi maltovin. Z roztoku, ktery vznikne rozpousténim maltoviny,
se vyluCuji stalejsi hydraty. K samovolnému tuhnuti pojiva dochéazi v disledku snizovani
mezifazové energie mezi Castici a roztokem. Nastava narust téchto Gastic, ty pak tvofi
souvislou pevnou hmotu [42].
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Vysvétlivky:
— tras, pucolan
— vysokopecni struska

— vysokopecni cement

1

2

3

4 — romanskeé vapno
5 — Zelezoportlandsky cement
6 — portlandsky cement

7 — hydraulické vapno

8

— slabé hvdraulické vanno

CaO+Mg0 50 ALO,

obr.2.6: Chemismus hlavnich typa anorganickych pojiv v soustavé SiO, — (CaO + MgO) — Al,Os.
Podle Hlavace (1988) a Gregerové (1996).

Jak uZ bylo uvedeno vySe, vyznamnou maltovinu pfedstavuji sadrova pojiva, ktera
vznikaji ¢astec¢nou nebo Uplnou dehydrataci sadrovce CaSO,-2H,0 tzv. dihydrat. V prvnim
kroku, kdy dochazi k ¢asteC¢né dehydrataci, vznika hemihydrat CaSO,-1/2H,0 tzv. rychle
tuhnouci sadra a ve druhém kroku dochazi k Uplné dehydrataci za vzniku tzv. pomale
tuhnouci sadry, jejiz hlavni sloZzkou je bezvody CaSO, tzv. anhydrit Ill. Ve smési s vodou
v8echny druhy sadrovych pojiv zpétné hydratuji a hydratace je doprovazena tuhnutim [8].
Pfeména hemihydratu na dihydrat je doprovdzena pfeménou plastického materialu na
elasticky bez téméF Za&dné objemové zmény. Podle Le Chateliera je pfi€inou zpevnéni
krystalizace sadrovce z pfesyceného roztoku, ktery se vytvafi rozpousténim hemihydratu.
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obr.2.7: Rozpustnost hemihydratu(HH), dihydratu (DH) a anhydritu (A) [8].
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PFi procesu tuhnuti a tvrdnuti je nutnd znalost poméru rozpustnosti jednotlivych fazi
systému CaSO,-H,0 ve vodé. Na obr.2.7 je vidét, Ze nejlepSi rozpustnost pfi t do 100 C
ma hemihydrét. Dihydrat ma zejména pfi nizSich teplotach mensi rozpustnost. Ve vodni
suspenzi utvofi hemihydrat nasyceny roztok, ktery je vSak vzhledem k dihydratu pfesyceny.

Dihydrat se za¢ne vyluCovat tak, Ze se na povrchu dosud nerozpusténych krystall
hemihydratu utvori zarodky dihydratu. Ze zarodkd pak rostou smérem do roztoku jehlicovité
krystalky, které se navzajem proplétaji, az vytvofi pevnou strukturu. Hydratace (chemicky
déj) probih& soucasné s prestavbou struktury (fyzikalni déj). Proces tuhnuti a tvrdnuti sadry
je slozen z rozpousténi hemihydratu, nukleace dihydratu a jeho postupného ristu [8,44].

Na obr.2.8 je znadzornéna ¢asova zavislost stupné hydratace hemihydratu na dihydrat
ve vodni suspenzi. Na kfivce je patrna indukéni perioda, v niZz nastavé heterogenni nukleace.
Po vytvoreni zarodkd, krystaly rychle rostou. To indikuje rychlejSi vzestup kfivky. Rychly
narust krystall pokracuje do okamziku, nez se volny povrch hemihydratu zmensi natolik,
Ze CaSO, nestali prechazet do roztoku vtakovém mnoZstvi, vjakém se odcerpava
transport) a hydratace se zpomaluje. Hydratace materialu je tedy zavisla i na vnéjSich
podminkéch, teploté, pfidavku cizich latek, apod. [42].
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obr.2.8: Casova zavislost stupné hydratace ve vodni suspenzi hemihydratové sadry
(HH — hemihydrat, DH — dihydrat) [8].

Hemihydratova sadra se vyznacuje rychlym tuhnutim. Pro zpomaleni tohoto déje se
pouzivaji latky jako CaO, klih, boritany, fosforeénany. To umoznuje prodlouzeni doby
ke zpracovani. Posledni dvé pfisady ke zpomaleni tuhnuti funguji tak, Ze na povrchu
hemihydratu vytvofi malo rozpustné produkty, a tak zpomaluji jeho pfechod do roztoku.
Pfi procesech, kdy je naopak nutné tuhnuti uspiSit, se pfidavaji tzv. urychlovacée tuhnuti jako
NaCl, Na,SO,, které zvySuji rozpustnost hemihydratu. Tuhnuti sadrovych pojiv je
exotermnim procesem [8,16,42,44].

Sadrova pojiva maji Sirokou Skalu uplatnéni. Rychle tuhnouci sadra se pouzivd mi.
na keramické formy, v modelarstvi a Stukatérstvi. Pomalu tuhnouci sadra se uplatfiuje jako
podkladova vrstva pod pryZzové krytiny, na podlahy, na stavebni dilce. Anhydritova maltovina
se pouziva napf. na omitky, podlahy, apod. [45].
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2.3 Struktura a vlastnosti vyznamnych silikatovych suro vin

Silikaty jsou slou€eniny kfemiku a kysliku, ve kterych se kovové prvky slucuji
s jednotlivymi nebo zd&konité usporfadanymi tetraedry, a tvofi tak slou€eniny oxidu
kfemicitého. Silikaty pfiblizné tvofi 30% vSech minerall a utvafi asi 90% zemské kary.

Tyto nerosty jsou podstatné zastoupeny témér ve vSech loZiskach uzitkovych minerald,
jako doprovodné mineraly rudnich loZisek (hluSina), ale jako i nositelé cennych kova (Ni, Zn,
Be, Zr, Li, Cs, Rb, U, atd.).

VyuZivani nerostnych surovin na tzemi Ceské republiky ma bohatou historii, saha az
do obdobi pravéku. Zhruba od 4. stol. pf. n.l. se té€zila loZiska cinu, zlata, stfibra, médi,
Zeleza a dalSich kovu, rovnéz se ziskavaly i jily pro vyrobu keramiky a nékteré dalSi
materidly. Ve 13. a 14. stol. se téZba v Ceskych zemich zaméfovala na zlato a stfibro,
dobyvaly se rudy kovl (Fe, Cu, Pb, Sn), vapence, jily, cihlafské suroviny, pisky, kiemenné
suroviny atd. Od 19. stol. nastava expanze dobyvani surovin, ktera trvala do konce 20. stol.
Nejvétsi vyznam méla téZba uhli, Zelezné rudy a stavebnich surovin.

Od druhé poloviny 20. stol. byla Ceska republika vyznamnym svétovym producentem
uranu, ¢erného i hnédého uhli, grafitu, kaolinu, jilG, bentonitu, diatomitu, kfemennych pisku,
Zivelh i stavebnich surovin. Do celosvétové hospodafské krize vr. 2009 byla produkce
vétsiny surovin stabilni. Hospodarské recese se v3ak projevila i v t&€Zbé v3ech nerostnych
surovin. Z keramickych materiald byl nejmarkantnéjSi propad v produkci kaolinu, jild,
bentonitl a diatomitl. Pfesto se vSak CR stale pohybuje mezi pfednimi evropskymi
a v nékterych pfipadech i svétovymi producenty urcitych nerudnich surovin s podily
v jednotkéach procent. Plati to zejména v pfipadé kaolinu, bentonit(i a Zivcl. Zivotnost zasoby
kaolinu, Zivcl, diatomitu a sklafskych piskd se pohybuje vFadech desitek let, i kdyz
u nejkvalitnéjSich a nejdostupnéjSich surovin je vyrazné mensi. V pfipadé jili, bentonitd,
slévarenskych piskd a kfemennych surovin jsou zZivotnosti zasob mnohem vySSi a pohybuiji
se v fadech stovek let [45].

2.3.1 Mineralogie silikat G

Mineralogie je velmi rozsahly védni obor. Podle specializovanych disciplin ji Ize roz&lenit
na vSeobecnou (studuje obecné zakonitosti morfologii, strukturu, fyzikalni vlastnosti,...),
systematickou (rozdéluje minerdly do tfid, oddéleni a skupin podle chemické
a strukturni pfibuznosti), topografickou (zabyva se vyskytem minerdlt podle typu, geneze
a polohy nalezist), genetickou (studuje vznik, vyskyt, pfemény minerall v nejriznéjSich
paragenezich), technickou (aplikuje poznatky mineralogie na technické hmoty jako betony,
strusky, elektrarenské popilky a podobné materialy), experimentélni (studuje mineraly
syntetizované v laboratornich podminkach, sleduje jejich chovani za rdznych teplot a tlakd).
Vyznamnym trendem je vytvafeni mezioborovych disciplin, zaméfenych pfedevsim
na stavebnictvi, chemické a materialové inZzenyrstvi [46].

= Déleni

Jak bylo popsano v avodu, systematickd mineralogie rozdéluje jednotlivé mineraly
do tfid, oddéleni a skupin podle chemické a strukturni pfibuznosti. Podle stavby rozdélujeme
silikaty do 6 tfid:

Nesosilikaty — do této tfidy spadaji skupina olivinu (forsterit, fayalit, chondrodit, atd.),
skupina granatu (pyrop, almandin spessartin, atd.), staurolitu (topaz, staurolit, chloritoid),

zirkonu (thorit, coffinit, zirkon), minerdly Al,SiOs (sillimanit, andalusit, kyanit) a ostatni
nesosilikaty (titanit).
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Sorosilikaty — patfi sem skupina hemimorfitu (hemimorfit, bertrandit), melilitu (akermanit,
gehlenit) a epidotu (zoisit, epidot, allanit, atd.).

Cyklosilikaty — jsou zastoupeny skupinou afinitu, turmalinu (skoryl, elbait, dravit) a beryl-
cordieritu (beryl, cordierit, sekaninait,).

Inosilikaty — do této tfidy se Fadi mineraly skupiny amfibolt (Cedicové, alkalické amfiboly,
fada tremolit-feroaktinolit, atd.) a pyroxenoid (wollastonit, spodumen, augitova fada, fada
enstatit-ferosilit, fada diopsid-hedenbergit,...).

Fylosilikaty — jsou velkou rodinou minerdld, do které fadime skupinu serpentinu-kaolinitu
(kaolinit, chryzotil, dickit, nackrit, antigorit, lizardit), skupinu mastku-pyrofilitu, skupinu slid
(flogopit, annit, biotit, muskovit, illit,...), skupinu smektitd (montmorillonit, saponit) a skupinu
chloritd (klinochlor, chamosit, sudoit,...)

Tektosilikaty — jsou zastoupeny skupinou Zivcl (sanidin, ortoklas, mikroklin, celsian
a fada plagioklasu — sodnovapenaté Zivce), foidl (leucit, nefelin, atd.) a zeolitd (chabazit,
natrolit, analcim, mordenit, atd.). V nékterych mineralogickych systémech jsou tektosilikaty
déleny na tektosilikaty bez cizich aniontd (Zivce, leucit a nefelin) a tektosilikaty s cizimi
anionty (nékteré foidy — sodalit, nosean a hauyn) [47].

=  Struktura a vlastnosti

Kfemicitany mohou mit velmi komplikované slozeni a strukturu, a proto je lze
systematicky ¢lenit jen podle krystalové stavby. Hlavni prvky, které se Ucastni stavby silikatd
jsou: Na*, K*, Li*, Ca**, Mg*, Fe*, Fe**, Mn*, Be**, A®*, B*, Si*, zr**, Ti*, 0%, F, H".
Zéakladni stavebni jednotkou je kfemiko-kyslikovy tetraedr [SiO,]*, ktery je tvofen centralnim
atomem kfemiku, jenz je obklopen d&tyfmi velkymi atomy kysliku, nachazejicimi se
ve vrcholech tetraedru srov. obr.2.9.
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obr.2.9: a) schematické znazornéni tetraedru [SiO4] b) schematické znazornéni téhoz tetraedru
s realnym pomérem ve velikosti atomu (atom kfemiku je Srafovany a je skryt v "dutiné" mezi relativné
velkymi atomy kysliku) [48].

Tyto tetraedry mohou ve struktufe silikatl existovat jako samostatné strukturni jednotky
struktury sdilenim jednoho kyslikového atomu dvéma sousednimi tetraedry srov. obr.2.10.
Ve struktufe silikatd mze byt uréita ¢ast centralnich atomd Si nahrazena atomy Al. Jde
v podstaté o nahrazeni &asti tetraedr(i [SiO4]* tetradry [AlO,]> (tzv. alumosilikaty). K uvedené
substituci kfemiku hlinikem doch&zi pouze u urcitych strukturnich typa silikata [48].
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a) nesosolikatli (tetraedry jsou uloZzeny samostatné),
b) sorosilikat( (tetraedry se vazou po dvojicich), Q 02;+
c) cyklosilikat( (tetraedry se vazou do kruht), @0 Si

d) inosilikat( (tetraedry se vazou do “nekonecnych”

fetézc), S0,
e) fylosilikat( (tetraedry se vazou do “nekoneénych” 4]

‘ o rovinnych siti),
() inosilikaty f) tektosilikati (tetraedry se vaZzou do “nekoneé&né”
prostorové sité).

obr.2.10: Zplsob vazby tetraedrd ve strukturach silikata [38].

Nesosilikaty — tzv. kifemicitany s izolovanymi tetraedry, které tvofi samostatnou strukturni
jednotku. Vazba téchto izolovanych samostatnych tetraedr(l je uskute¢hovana pomoci
vnéjSich kationu, které se nachazi v mezerdch mezi tetraedry. Uspofadani atom
ve strukturach je pomérné tésné, a proto se vyznaduji vysokou hustotu a tvrdosti. VétSinou
vykazuji pseudoSestere¢nou nebo pseudokrychlovou soumérnost.

Sorosilikaty — jsou kifemicitany s izolovanymi skupinami tetraedrd. Ve struktufe jsou
tetraedry SiO, spojovany pres vrcholy do malych skupin, které jsou v prostoru od sebe
oddéleny koordina¢nimi polyedry jinych kationtd. Do této skupiny patfi i smiSené struktury
(kombinace neso a sorosilikatl), ve kterych se vyskytuji jednoduché tetraedry SiO, spolu
se skupinami Si,O;. Ve strukturdch sorosilikatll se velmi €asto objevuji dalSi anionty,
zejména fluor a hydroxylova skupina. Tyto kfemicitany krystalizuji v jednoklonné soustavé.

Cyklosilikaty — kfemicitany s kruhovou vazbou. Struktura cyklosilikatd je charakterizovana
spojenim minimalné tfi tetraedrd SiO4 do uzavienych kruhl (cykld), sdilenim vzdy dvou
vrcholovych kyslik(. Pomér Si:O u jednoduchych cykll je 1:3. VétSinou dochazi k propojeni
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6 tetraedrli SiO, (beryl, turmalin) a vznikd tak typick4 aniontovad skupina (SigO1s)™2.
Krystalizuji vétSinou v klencové nebo Sestere¢né soustave.

Inosilikaty — kfemicitany s Fetézovitou vazbou tetraedr(. Maji tetraedr véazany bud
v jednoduché nebo dvojité Fetézce. Tetraedry v Fetézci mohou byt navzajem razné
orientovany a opakuji se v periodickych cyklech. Podle poctu tetraedri v daném cyklu se
rozliSuji fetézce dvojclankové, trojélankové nebo viceclankové. Ve struktufe se pak razné
typy fetézcl tetraedr(l SiO, stfidaji s ,vrstvami“ koordina¢nich polyedr( jinych kationtd,
nej¢astéji Mg, Fe, Ca, Na nebo K. Toto uspofadani ma za pficinu vznik slabSich vazeb mezi
obéma strukturnimi komplexy, coz se odrazi na nékterych fyzikalnich vlastnostech
(Stépnost). Tyto kfemicitany maji nékolik Stépnych rovin, které probihaji soubézné s fetézci.
Krystaly maji stébelnaty nebo vlaknity vzhled. Mezi nejvyznamnéjSi patfi struktury
s jednoduchymi dvoj¢lankovymi silikatovymi fetézci, kde pomér Si:O je 1:3 a aniontova ¢ast
je obvykle prezentovana jako (Si,Oe)™* (pyroxeny). Dale jsou vyznamné struktury s dvojitymi
dvojclankovymi silikatovymi fetézci, ve kterych je pomér Si:O = 1:2,75 a typickou aniontovou
skupinou je (Si;011)® (amfiboly). Pro wollastonit jsou charakteristické jednoduché
troj¢lankové fetézce a pro rodonit fetézce péticlankové.

Fylosilikaty — jsou kfemicitany s ploSnou vazbou tetraedrd. Maji vrstevnatou strukturu.
Zakladem je tetraedr, ktery se tfemi kysliky propojuje do dvojrozmérnych nekonec¢nych siti.
Podle celkové struktury se rozliSuji na planarni, kde sité tetraedr(i jsou rovinné (napf. slidy,
kaolinit) a neplanarni, ve kterych je periodicita vrstev naruSovana nebo jsou vrstvy ohnuté,
pfipadné cylindricky stoené (napf. antigorit, chrysotil). Dvojrozmérné periodické sité
tetraedru, v nichz jsou tetraedry spojeny tfemi vrcholy a &tvrty vrchol sméfuje na libovolnou
stranu kolmo na rovinu sité tetraedrd, maji v idealizovaném pfipadé hexagonalni symetrii [6].
Fylosilikaty jsou sloZzeny z opakujicich se sekvenci vrstev vzdjemné spojenych tetraedrd (T)
a oktaedrl (O). T sit je slozena z Sesti kfemicitych tetraedrd s hydoxylovou skupinou (OH)
ve stfedu. PFi propojeni apikalnich kysliku tetraedrické sité s oktaedrickou vznikaji dva typy
vrstev: Vrstvy 1:1 (vrstvy T-O): zde se propojuje jedna tetraedrickd s jednou
oktaedrickou siti viz obr.2.11.

Tektosilikaty — tzv. kfemicitany s prostorovou vazbou tetraedrd. Strukturné se vyznadluji
prostorovou vazbou tetraedrd SiO,4. V této struktufe propojuje kazdy kyslik dva tetraedry
a pomér Si:0 je 1:2. Vysledkem je pevna a stabilni struktura. Pokud jsou ve struktufe pouze
tetraedry SiO, je celkova struktura elektricky neutralni. Ostatni tektosilikaty maji ve strukture
i jiné ionty, nejCastéji Na, K nebo Ca. Nékteré tektosilikaty maji dutiny, které jsou obsazovany
komplexy hydratovanych kationtd (zeolity). Struktury tektosilikatd jsou ovliviovany
usporfadanim atomd Al v tetraedrickych pozicich. U vysokoteplotnich modifikaci je toto
uspofadani statistické, u nizkoteplotnich fazi dochazi k pravidelnému rozmisténi atoma Al
a tim ke snizZeni celkové symetrie struktury.
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obr.2.11: Spojenim jedné tetraedrické a jedné oktaedrické sité vznikne vrstva 1:1 (t-o vrstva).

PFi propojeni dojde k deformaci a sniZzeni symetrie tetraedrické vrstvy, jak je patrné na spodnim
obrazku. Podle Weiss, Kuzvart (2005).

Vrstvy 2:1 (vrstvy T-O-T) jsou spojenim jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti srov.

obr.2.12. Tetraedrické sité maji opacnou polaritu, pfipojuji se tedy kazda z jedné strany

svymi apikalnimi kysliky k oktaedrické siti [46].
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obr.2.12: Spojenim dvou tetraedrickych siti s opa¢nou polaritou a jedné oktaedrické sité vznikne
vrstva 2 :1 (t-o-t vrstva). Podle Weiss, Kuzvart (2005).
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2.3.2 Jilové mineraly

Nomenklaturni komise AIPEA (Association Internationale Pour I'Etude des Argiles)
a CMS (Clay Minerale Society) definuji jil jako smésny pfirodni material primarné sloZzeny
Z jemné zrnitych minerald, ktery je obecné plasticky pfi pfiméfeném obsahu vody a ztvrdne
po vysuSeni ¢&i vypdleni. Jily se vyznaluji plasticitou, malou velikosti Castic a kvalitou
keramického stfepu po vypaleni. Spojena komise AIPEA a CMS dohodla, Ze minerdly
pfitomné v jilech Ize rozdélit na minerdly jilové a doprovodné mineraly.

Do jilovych zemin, které jsou podle CSN 72 1330 charakterizovany podilem zrnitostni
frakce pod 2 um, se fadi kaoliny, jily a hliny. Hlina obsahuje 20 az 50 % podilu pod 2 tm, jil
ma vice nez 50% podilu pod 2 tm. Nositelem charakteristickych vlastnosti a hlavni funkéni
slozkou jilovych zemin jsou tedy jilové minerdly. Kaolinit Al,(Si,Os)(OH),, ktery je vedle illitu
nejrozsitengjsi jilovy mineradl na uzemi Ceské republiky, je zékladni sloZzkou kaolinu
a nejCastéjSi slozkou jild a hlin. Tvofi desticky o velikosti 0,1 az 3um
a tloustce asi 0,05 m. Mezi dalSi vyznamné jilové mineraly patfi dvojvrstvy halloysit
Aly(Si;05)(0OH)42H,0, ktery ma mezi strukturnimi vrstvami podobnymi kaolinitu navic slabé
vazané molekuly vody. Jeho ¢astice zaujimaji ty€inkovity tvar s velikosti fadové stejnou jako
¢astice kaolinitu. DalSim vyznamnym minerdlem je montmorillonit Al,(Si,Os)(OH),, ktery ma
trojvrstvou strukturu. Vyskytuje se v jemnégjSich &asticich nez kaolinit a halloysit (az 60%
pod 0,1 gm) a mezi jeho strukturni vrstvy snadno vnika voda, ¢imz zpusobuje botnani
a pfi vysychani zase smrsténi [8].

Jilové mineraly patfi mezi nejhojnéji zastoupené v zemské kdre. Jsou podstatnou Casti
pad, a také jednou z prvnich surovin, které lidstvo zacalo vyuzivat. Tyto minerdly patfi
k pfirodnim nanomaterialim, jejichz strukturu Ize podle potfeby modifikovat a technologicky
vyuzit. Proto se dfivéjSi i souCasné studie zaméfuji na jejich podrobny rozbor, popis
strukturni stavby. Vlastnosti jednotlivych skupin jilovych minerdlG je tzv. polytypismus tj.
vyskyt v nékolika strukturnich modifikacich, které jsou budovany z vrstevnych jednotek
o identické ¢i pfiblizné identické struktufe a slozeni, krystalochemickou klasifikaci a analyzu
strukturnich deformaci.

Fylosilikaty jsou mineraly s vrstevnatou strukturou. Velmi ¢asto se fylosilikaty oznacuji
obecnym pojmem jilové mineraly. Mezi jilové mineraly se vedle fylosilikata fadi i nékteré
oxidy a hydroxidy (hliniku, Zeleza, mineraly skupiny alofanu), které dodavaji jilové hmoté
plasticitu, a které ji po vypaleni vytvrzuji. Tyto jsou vSak vedle fylosilikatd minoritnimi
slozkami jild, vyskytuji se prevazné vjemné disperznich formach. Jilové minerdly jsou
v hojném mnoZstvi pfitomny v sedimentérnich horninach [46].

Jednd se tedy o hydratované kifemicitany s vrstevnatou strukturou. V Sir§im slova
smyslu se za jilové minerdly povazuji mineraly jilové frakce, tedy mineralni c¢astice
o velikosti pod 2 nebo 4 gm. V uzSim vyznamu jilové minerdly predstavuji hydratované
amorfni nebo rdzné dokonale krystalické fylosilikaty s velikosti ¢astic menSi nez 2 ym [49].

Fyzikalni a technologické vlastnosti zavisi nejen na sloZzeni a struktufe pfisluSnych
zemin je rozdéleni velikosti ¢astic. HrubSi podily se stanovuji tfidénim na sitech (plaveni,
prosivani), u jemnéjSich podild se uplatfiuji sedimentacni metody nebo separace frakci
v proudici kapaliné a pro velmi jemné ¢astice se vyuziva centrifuga.

Granulometrické slozeni ma vyznamny vliv na chovani suroviny pfi keramickém
zpracovani. Cim mensi jsou ¢astice jilového mineralu, tim vice se uplatnuji vlastnosti jejich
povrchl, na néz se adsorbuji rizné cizi ionty [8]. Mezi vyznamné vlastnosti jilovych minerald
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patfi zejména schopnost iontové vymény véazat vodu a reakce s organickymi latkami
za vzniku organo-jilovych komplexd [49].

S ohledem na vaznou funkci v pracovnich smésich jilové mineraly pfedstavuji
vyznamnou keramickou surovinu. Jak uz bylo zminéno, jilové zeminy tvofi s vodou plasticka,
dobfe zpracovatelna tésta, ktera Ize susit a vypalit bez deformace, a proto jsou z&kladem
tradi¢nich typl keramiky. Pfi vyrobé keramiky dodavaji vytvarecim smeésim tvarlivost, jez je

vvvvv

Jilové mineraly se vyuZivaji nejen v keramice, své uplatnéni rovnéz nachazeji jako
plniva, izolanty, molekulova sita, sorbenty, filtry, nosice, katalyzéatory. Jilové mineraly se také
pouzivaji pfi zpracovani potravin, krmiva, napoju, v papirenském pramyslu, pfi vyrobé
syntetické kdZe, jako ochranné povlaky, ve farmaceutickém pramyslu, v kosmetice,
v keramickych a Zaruvzdornych materialech, v plastech, kauc€uku, lepidlech, v natérovych
hmotach a v mnoha dalSich oblastech spotfebniho priimyslu. Ucelené pojednani o vyuziti
jilovych minerall Ize nalézt v referatech Konty a Murraye [4,5].

2.3.2.1 Kaolin

Kaolin je bila, zluta, hnédava, Cervenava az modra jilovad hornina. Hlavni slozkou je
kaolinit (Al;Si;Os(OH),). Kaolin vznikd vétranim a chemickou pfeménou Zivcl a dalSich
alumosilikatl. Mdze tvofit samostatné loZiska vznikla vétranim Zul, ark6z, ortorul a dalSich
hornin. Vyznacuje se jemnozrnnosti, snadnou dispergovatelnosti, chemickou inertnosti,
nizkou abrazi a cenovou dostupnosti. Spole¢né s kaolinem se ¢asto vyskytuje halloysit, coz
je dioktaedricky 1:1 fylosilikat, ktery je slozenim, pouzitim i vznikem blizky kaolinitu
a v budoucnosti bude cenén pro katalyzu pfi zpracovani ropy [6].

Mezi dioktaedrické 1:1 fylosilikaty skupiny serpentinu-kaolinu patfi tfi rGzné polytypy
kaolinu: kaolinit, dickit a nakrit. Chemické slozeni kaolinli je pomérné stabilni a Ize je vyjadrit
podilem oxidud: 46,54 % SiO,, 39,50 % Al,O3z a 13,96 % H,0. V pfirodnich kaolinech je nutné
pocitat s urcitou variabilitou hlavnich oxidd a jako pfimési jsou nejCastéji pfitomny Fe, Ti, K
a Mg. Mineraly podskupiny kaolinu vznikaji zvétravanim nebo nizkoteplotni hydrotermalni
proménou zivcovych hornin. Zpuasob vzniku velmi ¢asto ovlivnil jejich vysledné vlastnosti [6].

Vznik kaolinitu zvétravanim draselnych Zivch je mozné popsat rovnici 2.47. PFi této
kaolinitizaci hraly vyznamnou roli dva faktory: pfitomnost roztokd bohatych na oxid uhlicity,
které prosakovaly horninou, a pfitomnost organickych latek (huminovych kyselin), které
zpusobily redukei iontd Fe** na snadno migrujici ionty Fe**:

2.47 2KAISI,O, +2C0O, +11H,0 - 2K* +2HCO; +4H,SiO, + Al,Si,O, (OH),
Zivec kaolinit

Za predpokladu dostateéného odvodu kyseliny kfemicité H;SiO, z loziska vznikne
kaolinit.

Vznik illitu zvétravanim draselnych Zivcu je mozné popsat nasledujici rovnici:

248 5KAISi,0, +4CO, +20H,0 - 4K* +4HCO; +8H,SiO, +KAl,(Si,AlO,,(OH),
Zivec illit

lllit vznik& jako primarni faze reakce za podminky dostate¢ného odvodu kyseliny kiemicité

Z loziska.

Kaolinit mize také vznikat jako sekundarni faze dalSim rozkladem illitu za podminky
intenzivnéjSiho odvodu rozpustnych draselnych soli z loZiska podle rovnice:
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249  2KAI,(Si,Al)O,, +2C0O, +15H,0 — 2K* +2HCO; +4H,SiO, +5Al,Si,0,(0H),
illit kaolinit

Z uvedenych rovnic je ziejmé, Ze oba mineraly, kaolinit a illit, mohou za vhodnych podminek
vznikat v jednom lozisku vedle sebe.

Analogicky Ize popsat hydrolyticky rozklad sodného zivce albitu za vzniku kaolinitu nebo
reakéniho meziproduktu montmorillonitu. Proces je mozné popsat nasledujici rovnici:

2.50 Mg?* +3NaAlSi,0, +4H,0 - 2Na" +H,SiO, + NaAl,MgSi;0,,(0H),
Zivec montmorillonit

Ze smésnych draselnosodnych zived mohou tedy za ur€itych podminek vznikat vedle sebe
vSechny tfi uvedené jilové mineraly — kaolinit, illit i montmorillonit [3].

Kaolinova loZiska se déli do dvou skupin — primarni (zbytkova) a sekundarni
(sedimentarni). Kaolin se vétSinou tézi Izicovymi bagry vjamovych nékolikaetazovych
opramech pod hladinou podzemni vody, kterou je tfeba trvale odCerpavat. Na dné jamy
dochazi krozplaveni kaolinu a nasledné se potrubim dopravi v suspenzi k dalSi Gpravé
do plavirny. Ve spiradlovém rozplavovaci se oddéli jemna frakce od udlomka kfemene
a nekaolinizované matec¢né horniny. Suspenze jemné frakce (10-95% kaolinitu v suroving,
jemny kfemen, slida) se zavede do hydrocyklond k dalSimu déleni na velikostni frakce.
Jilova suspenze se zahusStuje v nadrzich, ¢astice pod 0,02 mm se oddéluji v odstfedivkach.
HrubSi krystaly se oddéluji ultraflotaci nebo se Stépi, prosivaji, susi nebo kalcinuji.
Odvodnéni probih&d v odpafovacich, rotacnich filtrech a lisovacich filtrech, suSenim
v rotacénich nebo rozprachovych susSi¢kach. Vlastnosti kaolinu zavisi na mineralnim slozeni
matecné horniny. Pfeplavenim téchto rezidualnich hornin vznikaji jily (jejichz podstatnou
soucasti je pravé kaolinit) které jsou rozsahle pramyslové vyuzivany [6].

Jednim z dulezitych faktord pro vyuziti pfirodnich kaolind je tzv. bohatost kaoling,
posuzovana podle vyplavu, tj. obsahu ¢astic zeminy s velikosti ¢astic d mensich nez 20 um.
Bohaté kaoliny maji vyplav vétsi nez 35 %, kaoliny stfedné bohaté 20 az 35 % a kaoliny
chudé 12 az 20 %. Kaoliny s vyplavem pod 12 % nejsou pramyslové vyuzitelné. Kaolin se
pouziva jako plaveny produkt. Ve vyjime€nych pfipadech jako surovy. Plaveny kaolin
obsahuje cca 80 hmot. % i vice mineralu kaolinitu. BéZné obsahuje i rizna mnoZzstvi pfimési
(illit, muskovit, montmorillonit, kfemen). Pfitomnost jednotlivych pfimési v plaveném kaolinu
a jejich obsah maze vyrazné ovlivnit jeho vlastnosti pfi technologickém zpracovani [6].

Kaolinitické jily Ize v zavislosti na jejich pramyslovém vyuZziti rozdélit na pérovinové
a bélninové vhodné pro uSlechtilou keramiku, Zaruvzdorné jily pro vypal ostfiv, pro vyrobu
Zaruvzdorného Samotového zboZi a kameninové a dlazdicové jily pro vyrobu slinutych
keramickych vyrobk(. Plaveny kaolin, ktery je zbaveny nejilovych minerald, se pouziva jako
plnivo do papiru, plastud, pryzi, barev, lepidel, tmeld, izolaci, farmaceutickych a kosmetickych
vyrobkud, déle k vyrobé porcelan, keramiky, Samotu, cihel, stfeSnich taSek, cementu,
Zaruvzdornych material, uplatfiuje se i v potravinarstvi, pouziva se také pfi filtraci napf.
olejl [50]. Kaolin pro keramiku musi obsahovat co nejvice Al,Oz a co nejméné taviv (K,O,
Na,O) a chromogennich slozek (Fe,O3, FeO, TiO,). Bélost plaveného kaolinu je rozhodujici
pfi jeho pouZziti bez tepelného zpracovani (vyroba papiru).

Svétova vyroba kaolinu se od roku 1984 pohybovala nad Grovni 20 mil. t a v roce 1990
zfejmé dosahla vrcholu (27 760 kt). Po poklesu na 20 960 kt (rok 1993) svétova produkce
opét zvolna roste. Svétové loziskové zasoby kaolinu jsou odhadovany na cca 12-14 mid. t.
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Hlavnimi  producenty kaolinu jsou USA, Velkd Britanie, Brazilie, Cina

a Ceska republika. Podil CR na svétové produkci v roce 1999 &inil zhruba 5%.

V tab 2.3 jsou uvedeny staty s nejvétsi produkci kaolinu a dale je zde udano mnozstvi
vytéZzeného kaolinu v kilotunach (kt) za roky 2001, 2002 a 2003.

tab 2.3: Svétova produkce kaolinu [51].

Stat | 2001 | 2002 2003
Celosvétova produkce Kaolinu (kt)

Brazilie 1900 2000 2300
Cina 1500 1500 1600
Ceska republika 562 562 582
Francie 377 339 323
Némecko 697 741 738
iran 761 593 -
Korejska republika 850 1055 1100
Malajsie 382 324 426
Mexiko 400 745 798
Spanglsko 506 419 450
Turecko 2204 372 370
Velka Britanie 8110 2163 2097
USA 600 8010 8010
Vietham 600 600 -
Ostatni zemé 2669 2577 3906
Celkova celosvétova produkce 22200 22000 22700

vvvvvv

loZisko) a v USA (Georgia a Jizni Karolina — sekundarni loziska). Mezi dalsi vyznamna
svétova loziska dale patfi Kolumbie srocni téZzbou 7 mil. tun jilovych surovin, Rusko,
Ukrajina, Uzbekistan a Kazachstan se zasobami nad 20 mil. tun, N&mecko, Cina s roéni
produkci 1 mil. tun a se zasobami 2,5 mld. tun, Brazilie, Indie, Thajsko a Francie, kde se
rocné ziskava pres 1 mil. tun. Pfedpoklada se, Ze vroce 2013 bude celosvétova vyroba
kaolinu dosahovat 24,8 miliont metrickych tun [52].

Té&zba i vyroba kaolinu ma v CR dlouholetou tradici. LoZiska kaolinu v Ceské republice
patfi mezi nejvétsi a nejkvalitngjsi na svété, nejvyznamnéjSi z nich se nachazi
na Karlovarsku, Kadansku, Podbofansku, Plzensku a Znojemsku. Hlavnimi mineraly
karlovarského kaolinu v jilové frakci jsou stfedné uspofadany kaolinit, illit, kfemen
a muskovit. Karlovarsky kaolin se vyznacuje vysokou pevnosti po vysuseni a vybornymi
licimi vlastnostmi s bilou vypalovaci barvou a dobrou transparenci porcelanu. Dale se
karlovarsky kaolin pouziva na vyrobu sanitarni keramiky, elektroporcelanu, jako plnivo pryze,
papiru a kosmetickych prostiedk.

Kadansky kaolin se sklada z pomérné dobfe usporfadaného kaolinitu, kfemene, slid,
muskovitu a vybéleného biotitu, reliktd Zivce a misty z chloritu. PouZiva se v papirenském
pramyslu a v jemné keramice (sanitni keramika a elektroporcelan). Podbofansky plaveny
kaolin se pouziva hlavné v papirenském primysilu.

V Plzeniské panvi je znamo pres dvacet loZisek kaolinu, z nichZ se v sou€asné dobé tfi t&Zi.
VSechna loZiska obsahuji 50 az 60 % kiemene. Z jilovych mineralt pfeviada v zakladni hmoté
¢asto velmi dobre uspofadany kaolinit nad illitem. Kaolin z Plzenské panve se uplatriuje hlavné
jako plnivo pfi vyrobé papiru, pryZze a v poslednim obdobi jako natérovy papirensky kaolin
a surovina na vyrobu skelnych viaken. Mensi ¢ast produkce se pouziva na vyrobu obkladacek
a dlazdic. Plaveny kaolin ze Znojemské oblasti se uziva hlavné pfi vyrobé papiru a v keramice
[6]. Na obr.2.13 je uveden prehled loZisek kaolinu evidovanych na tzemi Ceské republiky.
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obr.2.13: Loziska kaolinu evidovan
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V CR jsou kaoliny rozdéleny podle pouZitelnosti:

= Kaolin pro vyrobu porceldnu a jemné keramiky (KJ) — jedn& se o nejkvalitnéjsi kaolin
s vysokymi poZadavky na distotu, reologické vlastnosti, pevnost po vysuSeni, Cisté bilou
vypalovaci barvu (obsahy Fe,Os+TiO, bez Upravy vysokointenzitni elektromagnetickou
separaci do 1,2 %), zaruvzdornost min. 33 s.Z. (1730 ).

= Kaolin pro keramicky pramysl (KK) — nema piesné definované vlastnosti, pouziva se
v raznych keramickych recepturach. Cenéna je bila a bélava vypalovaci barva, nizké obsahy
barvicich oxidl, apod.

= Kaolin pro papirensky pramysl (KP) — pouziva se jako plnivo do papiru a jak natérovy
- zde je pozadovana vysoka bélost za syrova a nizké obsahy abrazivnich ¢astic. Déle jako
plnivo do gumy (zde se poZaduji nizké obsahy tzv. ,gumarenskych jedd “ — Mn do 0,002 %,
Cu do 0,001 % a Fe do 0,15 %), plastd, sklenénych vidken atd.

= Kaolin titani¢ity (KT) — ma obsah TiO, nad 0,5 % a vyskytuje se pouze
na Karlovarsku, kde vznikl ze Zul s vysokym obsahem Ti-minerall. ZkouSky i praxe
prokazaly v nékterych pfipadech mozZnost sniZzeni obsahl TiO, vysokointenzitni
elektromagnetickou separaci, pak je ¢ast z téchto kaolind vyuzitelna jako KJ, pfip. KK i KP.

= Kaolin Zivcovy (KZ) — obsahuje vy3Si podily nekaolinizovanych Zivca, pouziva se
hlavné pro keramicky priimysl, zejména pro vyrobu sanitni a uzitkové keramiky [53].

2.3.3 Souéasné poznatky

Chovani minerall bohatych na kaolin pfi jejich tepelné upravé je jiz dlouhou dobu
studovan pro svuj podstatny vyznam pfi primyslovém zpracovani [54]. Studiem jilovych
zemin pfi zahfivani se zabyval jiz v 19. stol. Le Chatelier. Je obecné pfijaté, Zze mezi
teplotami 400 az 800 T probiha v mineralu tzv. dehydroxylace. Tento proces je spojen
s destrukci vrstevnaté struktury fylosilikatd [49]. Chovani jilovych zemin za zvySenych teplot
je ur€eno jak druhem jilového mineralu, tak i doprovazejicimi slozkami. Pfi studiu je zvlasté
vénovana pozornost chovani kaolinitu, ktery predstavuje zékladni jilovou slozku.

2.3.3.1 Dehydroxylace kaolinitu

Struktura kaolinitu je tvofena vrstvou tetraedri [SiO4]* a vrstvou oktaedrd [Al(OH)e]”.
Obé vrstvy jsou spojeny chemickymi vazbami Si-O-Al. Na obr.2.14 mGzZeme vidét uloZeni
obou vrstev ve struktufe kaolinitu, spojenych pfes apikalni kyslik. Na vnéjSi strané
oktaedralni sité se nachazi tzv. inner-surface hydroxyl groups nebo outer hydroxyl groups,
pro které se pouzZivd oznaCeni ouOH. Na rozhranni mezi tetraedrickou a oktaedrickou
vrstvou se nachazi tzv. inner hydroxyl groups (inOH).

Mezi typické vlastnosti kaolinitu, a také ostatnich fylosilikatt patfi dehydroxylace (ztrata
OH’ skupin) pfi zahfivani. Reakce v kaolinitu béhem jeho ohfevu jsou studovany fadu let
pomoci rdznych technik (XRD, DTA, TG, TDA, plynovd chromatografie, elektronova
mikroskopie, FT-IR). Nejasnosti ohledné dehydroxylace vSak stale pretrvavaji. Proces
uvolnovani hydroxylovych skupin ze struktury kaolinitu neni dosud Uplné pochopeny, rovnéz
mechanismus dehydroxylace, vytvareni metakaolinitu a jeho struktura [55]. Dehydroxylace
kaolinitu je endotermicka reakce, endotermni efekt je zplsoben ztratou strukturni vody. Tato
reakce je zavisla nejen na teploté, ale i na parcialnim tlaku H,O a aktivacni energii [56].
Podle studie Heideho a Foéldvariho [57] maximalni teplota dehydroxylace zavisi na stupni
neuspofadanosti ve struktufe kaolinitu. Hindar [58] dokazuje, Ze se endotermicka

dehydroxylace rozdéluje na dva oddélené procesy s (Tmax =550 a =600 ). V prvnim kroku
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nastava ztrata strukturni vody a destrukce kaolinitového plasté a ve druhém kroku nastava
rekombinace Al,O; a SiO, na metakaolinitovou strukturu.

Tetrahedral sheet Si 0 Inner OH

Inner surface OH

Octahedral sheet Al
obr.2.14: Strukturni model kaolinitu [59].

Rada praci v literatufe je vénovana kinetice uvolfiovani vody z kaolinitu. V jedné z nich
ukazali Dunkan a Mackenzie (1969), Ze nejlépe vyhovuje kineticky model, pfedpokladajici
jako Fidici déj rychlost nukleace nové faze, reprezentovany vztahem:

251 -InL-a)=kt.
Dehydroxylaci vystoupi voda z oktaedrickych vrstev (srov. obr.2.15), aniz by byla

poruSena jejich kontinuita a vrstvy tetraedrt [SiO,] zUstanou zcela nezménény, tento jev se
nazyva topotaxe [7].

3 8 OO0 0 O
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obr.2.15: Schematické zndzornéni uvolfiovani vody ze struktury kaolinitu [57].
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Hodnoty aktivaéni energie (E,) dehydroxylace se mohou pro razné druhy kaolinitu
znacné liSit podle obsahu necistot, morfologie krystalka, defekt struktury, a také parcialniho
tlaku vodni pary v okolni atmosféfe. Mezi nejCastéji uvadéné patfi hodnoty E, od 140
do 250 kJ-mol*. Podle Anthonyho a Garna (1974) je reakce fizena pouze za nizkého
parcialniho tlaku vodni péary, zatimco pfi vy$Sim tlaku se uplatriuje rast nuklei vyZadujici
odlisny matematicky popis [8].

Tepelna dehydratace slouéenin obsahujicich OH™ skupiny jako je kaolinit zplsobuje
tvorbu molekul vody v disledku interakce se sousednimi OH™ skupinami. Uvolfiovani vody
z oktaedricky koordinovanych A" iontd mazZe vytvaret izolované OH™ skupiny [57].

Bez ohledu na uvolfiovani adsorbované vody (T < 150 ), dehydroxylaci p Fedchazi tzv.
pfed-dehydroxylaéni proces, ktery bézi v rozmezi teplot od 160 do 300 T [71]. Kaolinit
pfi dehydroxylaci pfechazi na metakaolinit s malo vyraznou krystalickou strukturou. Tento
proces probihd na fazovém rozhrani. Mechanismus dehydroxylace zahrnuje transport OH
skupin k fazovému rozhrani, reakci mezi témito skupinami na fdzovém rozhrani a nasledné
transport produktu — molekul vody — k okraji krystalu. Rychlost dehydroxylace je dana
nejpomalejSim z téchto krok(, kterym je difize molekul vody mezi vrstvami kaolinitu. Z toho
Ize usuzovat, Ze dehydroxylace je fizena difuzi [55].

Ctyfi hlavni d&je probihajici b&hem kalcinace kaolinitu Ize popsat nasledovné: nejdfive
nastava dehydroxylace kaolinitu na metakaolinit srov. rov. 2.52, poté dochazi ke krystalizaci
Al-Si spinelové faze z metakaolinitu viz rov.2.53, pak probiha tvorba mullitu rov. 2.54
a nasledné krystalizace cristobalitu z amorfniho SiO, rov. 2.55 [57,60,61,62].

252 Al,0, [2Si0, [2H,0 O f°0%8 -, Al O, [2Si0, + 2 H,0,
253 2 (Al,0, [2Si0,) O B°CFPIS - 2A1,0, [BSIO, + SiO, (o)
2.54 3 (2Al,0, [BSiO,) O 1% - 2 (3Al,0, 2Si0,) +5 SiO,
2.55 S " DﬁDﬁ~_3 20

O o i
Stechiometrické vzorce nev%/stlhup nerovnomernost ve struktufe a sloZeni uvedenych
produktd. Metakaolinit muze ol?sahovat malé mnozsltvl vody. Spinelova faze se mulze
vyznacovat vyraznymi rozdily v poméru obou OXIdLI to stejné plati do jisté miry
i 0 mullitu.

Jednotlivé procesy, vystizené uvedenymi rovnicemi 2.52-2.55, a kvalita produktd je velmi
ovlivnéna vlastnostmi plvodniho kaolinitu. Vyznamnou roli pfedstavuje tvar a distribuce
velikosti Castic, stupen krystalizace a uspofadani kaolinitické struktury, mnoZstvi
adsorbovanych a substituovanych iontl, pfitomnost a mnozstvi necistot nebo vedlejSich
minerall a nastaveni podminek, za kterych probiha tepelna Uprava mineralu [57,63,64,73].

Kaolinit s uspofadanou strukturou prechazi v méné reaktvini metakaolinit. Mechanicka
a ultrazvukova Oprava uspofadaného kaolinitu ma za pfiinu zvySeni neusporadanosti
ve struktufe mineralu, delaminaci, a také zmenseni velikosti ¢astic [65,66,67,95].
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U kaolinitu probiha dehydroxylace v rozmezi teplot 400 — 750 C. Produktem rozkladu je
metakaolin s nevyrazné krystalickou strukturou pfibuznou kaolinitu. S ohledem na obsah
AlL,O3 v kaolinitu (stechiometricky 39,5 % hmot.) jsou jedinymi termodynamicky stabilnimi
produkty pfi paleni kaolinu mullit (3Al,03-2SiO,) a cristobalit (c-SiO,). Mullit vznika
nad teplotou 1100 . Za nizkych teplot (do 1300 C ) si ¢asto zachovavé pseudomorfni tvary
kaolinitu, kdy nastava topotaxe. Vedle mullitu rozkladem spinelové faze vznika také oxid
kfemicity, ktery nad 1200 C p Fechazi na cristobalit [7,8,68].

Jak jiz bylo popsano vySe, mullit vznikd nad teplotou 1100 € z kubické faze se
spinelovou strukturou, ktery je v literatufe rovnéz nazyvan jako defektni spinel. Pfeménou
pfechodné kubické faze metakaolinitu na mullit se jiz zabyvaly spousty praci. Ackoli se
pfedpoklada tvorba y-Al,O; s fcc (face-centered cubic) kyslikovou strukturou, €asto je tato
faze popisovana jako defektni spinel, kde Al ionty obsazuji mista v oktaedralni i tetraedraini
siti.

Cetna literatura se pfiklani k tvorbé Al-Si spinelu jako jednoho z meziproduktd pfi tvorbé
mullitu béhem tepelné Gpravy kaolinitu viz 2.56., pfestoZe jesté nedoslo k oficialnimu uznani
této teorie. Prace Pasky [69] tvrdi, Ze dané procesy jsou ovlivnhéné rychlosti ohfevu a tvorba
spinelu a pseudotetragonalniho mullitu jsou vzdjemné si konkurujici reakce. Na druhou
stranu y-Al,O; stejné jako dalsi modifikace Al,O; jsou béZné meziprodukty bé&éhem tepelné
syntézy mullitu pfi pouziti riznych soli a alkoxidovych prekurzord nebo hlinitych hydroxidd
(gibbsit, bayerit) a oxidi-hydroxidd (boehmite, diaspor) [70].

Defektni spinel se tvofi z metakaolinitu pfi 950 T. P fiblizné slozeni této faze je mozneé
vystihnout oxidovym vzorcem 2Al,03-3SiO, [8].

Predpoklada se nasledujici sloZzeni produktu [72]:

Al = Si spinel (20 —30 hmot.%)

Mullit (slabé krystalicky, stopy)

Aluminosilicate phase (amorfni, 30 — 40 hmot.%)
SiO, (amorfni, cca. 36 hmot.%)

2.56 Metakaolinit O 85°0% -

Jak jiz bylo zminéno, teplotni rozklad kaolinitu na termodynamicky stabilni fazi, kterou
predstavuji mullit nebo cristobalit, je mnohem komplikovanéjsi proces nez popisuji uvedené
rovnice. Pfikladem je odstranéni residualnich hydroxylovych skupin z metakaolinitu [71],
ke kterému dochazi za soucasné tvorby nékolika fazi a za formace mullitu, jez probiha
nékolika mechanismy [72]. Kromé& podminek, za kterych reakce probih& (rychlost ohfevu,
hmotnost vzorku, pouZité metody,...) je pribéh procesu ovlivnén mnoha dalSimi faktory,
napf. stupném neusporadanosti struktury kaolinitu [57], parcialnim tlakem vodnich par
[73,74] a rychlosti ohfevu [60,74].

Nékteré soucasné studie [72] ukazuji, Zze mullit vznikd polymorfni transformaci Al-Si
spinelu a krystalizaci z amorfni hlinitokfemicité faze, namisto dfive pfedpokladané syntézy
mullitu reakci v pevné fazi. Pfehled procest probihajicich pfi kalcinaci kaolinu je zndzornén
na obr.2.16.

Mnoho praci je vénovano studiu kinetice dehydroxylaci kaolinitu. S ohledem na vliv
strukturnich poruch kaolinitu, pouZité metody a reakénich podminek je téZké dosahnout
pfesné hodnoty celkové aktivacni energie. NejCastéji uvadéné hodnoty Ex a A se pohybuji
v intervalu od 140 do 250 kJ-mol* a od 10% do 10** s™. Hodnota aktivaéni energie narGsta
s rostoucim parcialnim tlakem vody vreakénim prostfedi a srostouci strukturni
neuspofadanosti [75].

45



Kinetika heterogennich procest v technologii silikatd

MULLITE BY
MUCLE ATION IN

ALUMINOSILICATE
MULLITE BY PHA
POLYMORPHIC TRANS
FORMATION 2

OF Si-Al SPINEl—— 0-537nm PEAK

M T
ETAKAOLINITE 0-137nm PEAK

RPHOUS BAND -
KAOLINITE gﬂm 022 nm PEAK

0716 nm PEAK
4 5 B 7 8 9 0N 1231415
TEMPERATURE °C x100 —

obr.2.16: Znazornéni pfemén probihajicich pfi tepelné Upravée kaolinu. Pfevzato z ref. [72].

2.3.3.2 Vyuziti metakaolinitu

Kaolinit patfi k nejvyznamnéjSim, v pfirodé nejrozSifen&jSim a v primyslu
nejvyuzivangjsim jilovym mineraldm. Tento mineral Al,Si,Os(OH), neobsahuje barvici oxidy,
ma nizkou sorpéni kapacitu, nizké smrsténi suSenim, ale i mensi stabilitu v suspenzi
a nizkou pevnost za syrova [76].

VétSina surového kaolinu je pro zvySeni obsahu uzitkové slozky (kaolinitu) upravovana
suchou nebo mokrou cestou. Upraveny kaolin se pouziva pro rtizné Gcely a podle toho jsou
na surovinu kladeny rizné naroky. Nejvice kaolinu se spotfebuje pro natéry a jako plnivo
v papirenském primyslu (kolem 45 %), v keramickém prdmyslu pfi vyrobé porcelanu
a ostatni keramiky (kolem 20 %). Dale jako plnidlo do gumy, plastd a barev, vyztuhy
optickych vldken, pfi vyrobé Zaruvzdornych materiall, v kosmetickém, farmaceutickém
a potravinarském pramyslu. Kaolin je také vychozi surovinou pro vyrobu umeélého zeolitu [5].

Odstranénim vody kalcinaci dochazi ke zvétSeni vnitfniho povrchu materidlu a podle
pouzitého technologického postupu dochazi k pfipravé razné aktivniho produktu. HrubSi
zrnitostni frakce metakaolinu Ize vyuzit zejména ve stavebnim primyslu jako plniva
do suchych omitek, StukG a betonovych smési. Jemné vytfidéné zrnitostni frakce
se vyuzivaji pfi vyrob& geopolymeru, protipoZarnich natérd, pén. Dale nachazi vyuziti
v obkladovych a stavebnich prvcich, malifskych natérech, Zarovzdornych materialech, apod.

Metakaolin jako aktivni pfimés v betonu, zlepSuje jeho mechanické a chemické
vlastnosti. Pfisadou metakaolinu dochazi ke zvySeni pevnosti, zlepSeni nasékavosti
a reologickych vlastnosti betonu, omezuje tvorbu vykvétd. Metakaolin umoznuje nahradu
cementu (do cca 10 hm. %), zvySuje odolnost povrchu betonu proti pudsobeni vody
a chemickych rozmrazovacich latek. V betonovych smésich mdze nahrazovat pouzivanou
mikrosiliku. Metakaolin je vyuZitelny také jako pfimés do vapennych malt (omitek), zlepSuje
jejich mechanické vlastnosti a zvySuje jejich odolnost proti zmrazovacim cyklum. Aplikaci
metakaolinu dochazi ke zlepSeni tepelnych a nékdy i vihkostnich vlastnosti omitek [50].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Vybér a analyza vstupni suroviny

Pro vlastni studium byl vtéto praci pouzity komeréné dostupny Karlovarsky kaolin
pro keramiku Sedlec la, ktery je na trh dodavany spole¢nosti Sedlecky kaolin a.s. Jedna se
0 vysoce kvalitni surovinu, kterd byla svého €asu prohldSena za svétovy standard a jako takovéa
je nékdy dosud uvadéna v zahranicni literatufe. Na trhu je dostupna od r.1892. Obsah kaolinitu
v plaveném produktu pfesahuje 90 % hmot. Hlavni pfimési tvofi kiemen a fylosilikaty ze skupiny
slid. Dle Udaju vyrobce material obsahuje 36,5 az 37 % hmot. Al,O3;, 0,85 % hmot. Fe,Os
a 0,20 % hmot. TiO,. Ztrata Zihanim je 13 % hmot. Median ekvivalentniho priméru ¢astic je
1,2 az 1,4 um a obsah ¢astic nad 60 um nepfesahuje 0,03 % hmot. [8,12].

SloZeni, struktura a dalSi vlastnosti pouzitého kaolinu byly popsany v pfedchozich
kapitolach. V této kapitole jsou uvedeny metody vyuZité ke studiu teplotniho rozkladu
kaolinitu. Pro vSechna stanoveni bylo pouZito propadu pod sitem s velikosti oka 40 tm.

3.2 Studium dehydroxylace kaolinitu

3.2.1 Termicka analyza (Efluen éni plynova analyza EGA)

Termick& analyza s detekci uvolnénych plynt (EGA) urCuje plynné slozky, stanovuje
i chemické sloZeni plynnych smeési vznikajicich pfi rozkladu vzorku. Takto Ize ziskat dalSi
vyznamné informace o povaze testovaného materialu. Tato metoda pouziva termogravimetrii
v kombinaci s rdznymi spektrometry &i chromatografy. PFikladem mudZou byt kombinace:
TG + MS — termogravimetrie s hmotnostni spektrometrii nebo TG + GC — termogravimetrie
s plynovou chromatografii [82,77].

Pro vlastni analyzu byla pouzita kombinace TG + FT-IR — termogravimetrie
s infraervenou spektrometrii. Plynné produkty rozkladnych procesu, které jsou ve vzorku
tepelné indukovany, byly pfes vyhfivanou kapilaru pfivadény do méfici cely infraerveného
spektrometru. Zde byla stanovena jejich kvalita a teplotni interval, na kterém se tyto plyny
uvolruji.

Vzorek kaolinu o hmotnosti 20 mg byl rovhomérné rozvrstven po dné korundového
kelimku. Kelimek byl umistén do termického analyzatoru Q600 (TA Instruments), srov.
obr.3.1, spojenym s méfici celou FT-IR spektrometru Nicolet iS10 (Thermo Scientific) pfes
vyhfivanou kapilaru (200 ). Vzorek byl zahfivan na teplotu 1200 € s rychlosti ohfevu
10 € ‘min™* v inertni atmosféfe argonu.

3.2.2 Vliv uspo fadanosti struktury na kinetiku dehydroxylace

Vzorek Sedleckého kaolinu la o hmotnosti 10 g byl na vibraénim mlynu postupné mlety
0, 10, 30, 45, 60, 120 a 180 min. Mletim vzorku razné dlouhy ¢as vznikly ve struktufe
poruchy, které vedly k poklesu strukturni usporéddanosti kaolinitu. U vzorku mletého delSi
dobu jak pul hodiny byla po 30 minutach provedena odstavka v mleti, aby nedoslo k zahrati
vzorku na teplotu vyssi, jak 60 . Takto bylo ziskano 7 vzorkd s postupné klesajici
strukturni usporadanosti. VIiv strukturni uspofadanosti na dehydroxylaci byl nasledné
vySetfen simultanni TG-DTA za neizotermnich podminek.

Vlastnosti pfipravenych vzorkd byly charakterizovany pomoci infracervené spektroskopie
(FT-IR) a elektronové mikroskopie (SEM). Pro analyzu na FT-IR pfistroji Nicolet iS10
(Thermo Scientific) ve stfedni infraCervené oblasti byly pfipraveny KBr tablety. Vzorek byl
smichan s vysusenym KBr v hmotnostnim poméru 1:100 a pomoci lisu byly za tlaku
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vyrobeny od kazdého vzroku 3 tabletky o hmotnosti 120 mg, které se dale pouzily pro méfeni
v analyzatoru.

Pro strukturni analyzu jednotlivych vzorkd byl pouzit elektronovy mikroskop znacky Jeol
JSM-7600F.

Distribuce velikosti ¢astic byla v plvodnim a mletych vzorcich kaolinu stanovena pomoci
analyzatoru Helos (sympatec). Ze ziskanych udaja byl zjiStén mérny povrch.

Struktura mletych vzorkd byla studovana pomoci rentgenové difrakéni analyzy. XRD
stanoveni bylo provedeno na pfistroji X pert Empyrean, PANanalytical popsané niZze v tomto
oddilu.

3.3 Studium mechanismu a kinetiky krystalizace Al-Si sp inelové faze
z kalcinovaného kaolinu

3.3.1 Infraéervena spektroskopie (FT-IR)

PFi pouziti FT-IR metody se na vystupu interferometru zaznamenava celkova intenzita
proSlého zareni, tzv. interferogram. Kazdy zaznamenany interferogram obsahuje veSkeré
spektralni informace, které se prevedou Fourierovou transformaci na pribéh zavislosti
intenzity zareni na frekvenci (vinové délce), tj. na infracervené spektrum.

Touto metodou se mohou analyzovat vzorky vSech tfi skupenstvi. S jeji pomoci Ize urit
napf.: zmény struktury molekul, chemické reakce (izomeriza¢ni, polymeracni...), fazové
pfechody, adsorpci molekul na povrch vzorkd i vzdjemnou interakci molekul.

Existuji-li dva kvantové stavy molekuly s energetickou diferenci rovnou energii
dopadajiciho zafeni, jsou splnény podminky pro adsorpci a ve spektru se objevi pas
pfislusné vibrace. Spektralni pas charakterizuji tzv. primarni spektroskopické veli¢iny —
absorbance v maximu pasu (Amax), VIno€et maxima (Vmax) @ poloSirka pasu (vi2) [80,81,78].

tab.3.1: Nastaveni spektrometru.

Parametr Nastaveni Pozn.

Spectral range 4000 — 400 cm™ rozsah méreni

Number of scan 128 pocet skenl v prabéhu méfeni
Resolution 5 urcuje interval vinoctu, ve kterém

Ize rozliSit mezi dvéma piky

vzorkovaci funkce,

Apodization Happ-Genzel . L

P PP lehce redukuje rozliSeni
Zero filling 1 levels vloZi bod mezi namérena data
Final format Absorbance jednotka osy proménnych
Correction none mérena data nejsou korigovana

Vzorky pro infraCervenou spektroskopii byly pfipraveny zihanim 2 g kaolinu v muflové
peci pfedem vyhfaté na pozadovanou teplotu (400-1000C) s krokem 25 <. Po uplynuti
pozadované doby kalcinace (60 min) byl vzorek vyjmut z pece a umistén do exsikatoru, kde
zchladl na laboratorni teplotu. Pro méfeni na spektrometru (FT-IR analyzator Nicollet iS10)
byla pouzita KBr technika. Ze 100 mg smeési kalcinatu a KBr (1:100), jez byla
homogenizovana roztiranim v achéatové tfeci misce, byla vylisovana tableta. Na analytickych
vahach bylo odvazeno 150 mg smési vzorku s KBr, kterd byla pouZzita pro lisovani tablety.
Po preneseni do formy nasledovalo lisovani pod tlakem 50 kPa. Po 60 s byl tlak na 5 minut
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zvySen na 80 kPa. Stejnym zplsobem byla ze 100 mg Cistého KBr vylisovana tableta pouzita
jako pozadi. Vzorky poté byly analyzovany pomoci infraerveného spektrometru, jehoz
nastaveni je shrnuto v tab.3.1.

3.3.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci (fadkovaci) elektronovy mikroskop vyuZiva k zobrazovani pohyblivy svazek
elektronl. Uzky paprsek elektroni je zaméfen na kazdé misto vzorku, které prochazi
po fadcich. Interakci dopadajicich elektrond s materialem vzorku vznikaji rdzné
detekovatelné slozky. Podle charakteru povrchu se méni Urovef signalu v detektoru.
Z téchto signall je pak sestavovan vysledny obraz [79].

Vzorky byly pfipraveny Zzihdnim 2 g kaolinu v muflové peci pfedem vyhraté
na pozadovanou teplotu. Po uplynuti poZzadované doby kalcinace (60 min) byl vzorek vyjmut
z pece a umistén do exsikatoru kde zchladl na laboratorni teplotu. Poté byl podroben
analyze na pfistroji SEM, Tesla RS 340.

3.3.3 Termickéa analyza (Simultanni TG-DTA)

Simultanni TG-DTA metodou se béhem jednoho méfeni na stejném vzorku sleduji dvé
nebo vice vlastnosti. Tato analyza vyuziva souCasné termogravimetrii (TG) a diferencni
termickou analyzu (DTA).

Termogravimetrii se sleduje zména hmotnosti zkoumaného vzorku v zavislosti na teploté
nebo Case. TG kfivky podavaji informace o sloZzeni zkoumaného vzorku, jeho tepelné
stalosti, o teplotnim rozkladu a produktech vznikajicich pfi rozkladu. Na osu x se vynasi ¢as
nebo teplota a na osu y hmotnost. TG kfivka ve svém priibéhu obsahuje Useky vodorovné
S 0sou X, tzv. prodlevy, a zlomy. Prodlevy jsou Useky, kdy jesté nedoSlo k Zzadné zméné
hmotnosti vzorku. Zlomy pak naznacuji, Ze se vzorek zacina rozkladat (méni svoji hmotnost).

obr.3.1: Termicky analyzator SDT Q600 (TA Instruments).

Diferenéni termickou analyzou se sleduji pochody, pfi kterych dochazi ke zménam
fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti analyzovaného vzorku. Tyto zmény se projevuiji
uvolfiovanim nebo spotfebovavanim tepelné energie. Pfi DTA metodé se porovnava teplotni
rozdil mezi zkoumanym vzorkem a srovnavacim (referencni latkou), ktery témto zménam
nepodléha. Teplotni rozdil se zaznamenava graficky jako teplotni resp. ¢asova zavislost
AT = f (T) nazyvana jako kfivka pfimého ohfevu, kterd vykazuje maxima nebo minima.
Na zakladé porovnavani kfivek zjisténych pfi DTA analyze a kfivek znamych latek
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uvedenych v literatufe, a také z teplot, které odpovidaji vrcholim pik(, se muze urdit
pritomnost dané latky, pro nizZ je tato teplota charakteristicka [80,81].

PFi studiu prabéhu krystalizace AI-Si spinelu (2Al,03-3SiO,) béhem tepelné Upravy
kaolinu byl vzorek podroben analyze na pfistroji SDT Q600 (TA Instruments) viz obr.3.1.
Navazka vzorku o hmotnosti 10 mg byla rovnomérné rozvrstvenda po dné platinového
kelimku a zhutnéna sklepnutim. Nasledné byla po umisténi na horizontélni drzak vzorku
zahfivana na teplotu 1200 C. Takto byla provedena série mérfeni s rychlosti ohfevu od 1
do 40 K min™. Pec termického analyzatoru byla proplachovana proudem argonu o priitoku
100 cm®min™. Pro ziskani presnégjSich vysledk(i se vzala primérna hodnota ze 3Sesti
stanoveni. Varia¢ni koeficient byl nizsi nez 1% pro celou sérii méfeni.

3.3.4 Termicka analyza (DSC) a infra €ervena spektroskopie (FT-IR)

Strukturni zmény probihajici béhem fazové premény metakaolinitu na kubickou fazi
(srov. 2.53), ktera je v literatufe €asto uvadéna pod nazvem Al-Si spinel nebo y-Al,Os, byly
studovany pomoci infracervené spektroskopie a diferenéni kompenzacéni kalorimetrie.
Vlastnosti spektra byly charakterizovany ve stfedni infradervené oblasti (4000 — 400 cm™)
jako funkce stupné premény ziskané z DSC analyzy (TG-DTA analyzer Q600, Thermal
Instruments).

Vzorek kaolinu byl zahfivan od teploty 22<C do 1200 < s pouzitou rychlost i ohfevu ©
10 T-min*. Na tomto teplotnim intervalu byly uréeny teploty, pfi kterych stupern konverze
krystalizace spinelové faze doséahl hodnot 20,1%, 25%, 50%, 75% a = 99,9%.

Pro analyzu na FT-IR pfistroji Nicolet iS10 (Thermo Scientific) byly pfipraveny KBr
tablety. Vzorek byl smichan s vysuSenym KBr v hmotnostnim poméru 1:100 a pomoci lisu
byly za tlaku vyrobeny tabletky, které se dale pouzily pro méfeni v analyzatoru.

3.4 Studium mechanismu a kinetiky slinovani kaolinu

3.4.1 Zarova mikroskopie

Pro stanoveni tvarovych a rozmérovych zmén a stupné sintrace Sedleckého kaolinu la,
které nastavaji pfi tepelné Upravé materialu, byla provedena analyza na Zarovém mikroskopu
zn. HESSE INSTRUMENTS EM-201 viz obr.3.2. Vzorek byl zahfivan rychlosti 10 T -min™
na teplotu 1700 <.

T T Y

obr.3.2: Zarovy mikroskop HESSE INSTRUMENTS EM-201.
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3.4.2 Analyza slinovani

3.4.2.1 Termickéd analyza (Termodilatometrie TDA)

Termodilatometrickd metoda je zaloZzena na sledovani rozmérovych zmén vzorku pfi
jeho zahfivani konstantni rychlosti. VétSina pevnych latek béhem zahfivani expanduje,
dochazi k teplotni roztaznosti, pfi které nastava zména rozméru télesa v dusledku zmény
jeho teploty. V obecném smyslu se objem télesa s teplotou zvétSuje. Zména roztazeni
| v zavislosti na teploté T je dana vztahem:

s
3.1 l, =1,(L+ [ " adT)

kde |, je délka vteploté T, I, je délka vteploté¢ T, a a je koeficient délkové teplotni
roztaznosti (K). Hodnota a souvisi se strukturou a druhem vazby pevné latky. Obecné nizké
hodnoty a pfislusi silnym vazbam a proto: a pro materidly vazané kovalentni a iontovou
vazbou < a pro kovy < a molekulové vazanych latek [82].

Smrsténi nebo rozpinani vzorku Ize vyjadrit jako relativni zménu délky:

3.2 Al =1ood2|_—Il [%]
1

Dilatometrie se hojné vyuzivd pro Kklasifikaci a studium kinetiky slinovani kaolinu
a kaolinitickych jild. Poskytuje dulezité informace o chovani materidlu pfi vypalu, o slozeni
keramického stfepu, vlivu pfisad, zhuthovani materidlu, reakéni kinetice a fazovych
pfeménéch, pfi kterych dochazi k rozmérovym zménam [82,83,84,85].

Termodilatometricka analyza Sedleckého kaolinu byla provedena na pfistroji
SETSYS — 2400 CS, (Setaram Instrumentation). Toto zafizeni, které miZe pracovat az
do teploty 2400 C, je zobrazeno na obr.3.3. Vzorek o hmotnosti 150 mg byl umistén
do kelimku, stlagen a zahfivan na teplotu 1000 T s rychlosti oh Fevu 0.25 € ‘min™.

obr.3.3: Termodilatometr SETSYS — 2400 CS (Setaram Instrumentation).
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Pro studium kinetiky a mechanismu slinovani zhutnéného kaolinového prasku byla
vyuZzita termodilatometrick& analyza (TDA) za neizotermnich podminek. Zhutnény praSek byl
zahfivan konstantni rychlosti ohfevu od 0,75 do 10 T-min™.

150m g vzorku bylo umisténo do korundového kelimku, ktery byl umistén do drzaku
dilatometru znacky SETSYS — 2400 CS, (Setaram Instrumentation) a stlaen s maximalnim
zatizenim 150 g odpovidajicim tlaku 4 MPa. Poc¢atecni vyska vzorku €inila 5 mm. Vzorek byl
zahfivan pod zatizenim 5 g na teplotu 1500 T v atmosfé fe argonu.

Zména délky slinutého vzorku maze byt vyjadfena normalizovanym linearnim smrsténim

(e):

3.3

= 100AL [%]

0
kde AL a Lo je zména délky (linearni smrsténi) a pocCéate¢ni délka vzorku. Pro ziskani
pramérnych vysledkl byl kazdy experiment tfikrat zopakovan.
3.4.3 Analyza slinutého kaolinu

3.4.3.1 Rentgenova difrak €ni analyza (XRD)

Struktura a slozeni slinutého kaolinu byla studovana pomoci rentgenové difrakéni
analyzy. XRD analyza slinutého kaolinu byla provedena na pfistroji X pert Empyrean,
PANanalytical viz obr.3.4.

obr.3.4: Rentgenovy difraktometr znacky X pert Empyrean, PANanalytical.

Tato metoda je vyuzivana pro uréovani mineralogického resp. fazového slozeni ¢astic.
Bragglv popis difrakce vychézi z predstavy, Ze difraktovany paprsek vznik4 odrazem
od urcité soustavy rovnobéznych rovin, v nichZz jsou atomy v krystalu lokalizovany.
Dopadajici i difraktovany paprsek sviraji s uvazovanou soustavou rovin stejny uthel ©,
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odpovidajici zdkonu odrazu srov. obr.3.5. Drahovy rozdil paprskd 11' a 22' je roven 2dsin®.
Podminka pro vznik difrakénich maxim paprskd 1' a 2' je dana Braggovou rovnici:

34 nA =2dsin®

kde n je celé Cislo reprezentujici Fad difrakce a A vinova délka [80,86].

asme/ o\

obr.3.5: Difrakce zafeni na rovinach krystalu [86].

3.4.3.2 Infra éervend spektroskopie (FT-IR)

Pro méfeni spektra na FT-IR pfistroji Nicolet iS10 (Thermo Scientific) ve stfedni IC
oblasti byly pfipraveny KBr tablety. Vzorek slinutého kaolinu byl smichan s vysuSenym KBr
v hmotnostnim poméru 1:100 a pomoci lisu byly za tlaku vyrobeny tabletky.

3.4.3.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Vzroky slinuté s pouZzitou modelovou rychlosti ohfevu © 1, 4 a 7 C -min byly podrobeny
analyze na elektronovém mikroskopu Jeol JSM-7600F. Povrch vzorku kaolinu byl upraven
leSténim a nanesenim vrstvickou zlata.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Tato ¢ast disertacni prace je formalné ¢lenéna na nékolik zakladnich oddill, které se
zabyvaji chovanim aluminosilikadtovych surovin, resp. kaolinu pfi jeho tepelném zpracovani.
Tato kapitola se snaZi objasnit mechanismus a kinetiku heterogennich procesu, probihajicich
pfi termickém rozkladu materialu. Nejdfive se zamérfuje na kinetiku dehydroxylace kaolinitu,
dale na krystalizaci spinelové faze a zavérecna ¢ast je vénovana sintraci materialu.

Za UcCelem tohoto studia byly pouZity experimentalni techniky a analytické metody jako
termickd analyza (simultanni TG-DTA, EGA, TDA), infraCervena spekroskopie (FT-IR),
elektronova mikroskopie (SEM) a dalSi postupy popsané v experimentalni ¢asti (oddil 3).

4.1 Studium dehydroxylace kaolinitu

4.1.1 Termicka analyza (efluen é€ni plynova analyza EGA)

Pro studium dehydroxylace kaolinitu byla pouzita termicka analyza s detekci uvolnénych
plynt (Effluent Gas Analysis). EGA analyza kaolinu byla provedena za neizotermnich
podminek a vysledky byly porovnany pomoci simultdnni termogravimetrie. Cilem této
analyzy je vySetfeni dvou rlznych procest, které nastavaji béhem tepelného rozkladu
kaolinu a vzajemné se prekryvaji. EGA analyza umoZiuje od sebe odliSit dehydroxylaci
a vyhofivani organickych zbytku, které si vzajemné konkuruiji.

Na obr.4.1 jsou zobrazeny vysledky EGA analyzy pfi pouzité rychlosti ohfevu
10 T -min.  Tvorba vodni pary zpomaluje vyhofivani organickych slougenin v kaolinu
a teplotni interval tohoto procesu se zvétSuje. Vliv vyhofivani organickych latek na prabéh
dehydroxylace kaolinu je nepatrny. Je to diky malému mnozstvi organickych sloucenin, které
jsou pfitomné v suroviné.

Absorbance

3500 -
3000 . s
2500 . 50
2000 - -~ « :
1800 - > Cas [min]

Vino éet [cm ] 1000
200

obr.4.1: EGA kaolinu pfi pouzité rychlosti ohfevu 10 T -min™.

Béhem zahfivani vzorku byly detekovany uvolnéné plyny CO, a vodni para. Teplotni
intervaly obou procest se prekryvaji, jejich maximalni rychlost vSak byla dosazena
pfi raznych teplotach. Vyhofivani organickych zbytk( nastavé od teploty 370 C a nejv étsi
koncentrace CO, byla zachycena pfi teploté 400 T. Dehydroxylace kaolinitu nastava
pfiblizné pfi téze teploté a vyvoj tékavé slozky pokracuje v rozmezi dalSich 270 .
Maximalni koncentrace vodni pary (resp. maximalni rychlost procesu) byla dosaZzena
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pfi teploté 500 €. Vodni péara, kterd se vyviji pfi dehydroxylaci kaolinitu zpomaluje
vyhofivani organickych sloucenin ze vzorku a konec této reakce se posouva k vySSim
teplotam. Pasy CO; se v infraGerveném spektru objevuji do teploty 600 . P fi této teploté je
jiz dehydroxylace téméf u konce (srov.obr.4.2).
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obr.4.2: Upravené infracervené spektrum plynné faze tvofené béhem EGA analyzy kaolinu
pfi teplotach a) 400 T b) 500 € ¢) 600 T

56



Vysledky a diskuse

Vysledky TG-DTA analyzy (obr.4.3) ukazuji, ze vyhofivani organickych zbytk( Ize
pozorovat i na derivacni kfivce (DTG). Na DTA kfivce je vSak tento efekt pfekryty vyraznym
endotermnim pikem s tnax 511 T, ktery p fisluSi dehydroxylaci kaolinitu. Hmotnostni Gbytek
bé&hem tohoto procesu €ini 12,69 hm.%. Druhy ostry exotermicky pik s tmax 986 T p Fislusi
krystalizaci kubické faze tzv. defektniho spinelu (srov.rov.2.53), které se podrobnéji vénuje
kap.4.2. Béhem celého procesu zahfivani kaolinu na teplotu 1200 € doSlo k ubytku
hmotnosti ve vzorku o 13,30 hm.%.
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obr.4.3: Vysledky TG-DTA analyzy. Cast TG kfivky sestavena z vypo&tenych kinetickych parametrti
je zakreslena plnou ¢arou.

Ackoli vyhotivani organickych zbytk( Ize dobfe pozorovat na DTG kfivce, efluenéni
plynova analyza (EGA) dokaze velmi snadno rozliSit jednotlivé procesy odehravajici se
v materidlu pomoci ¢asové zavislosti absorbance pro nékteré spektralni pasy sledovanych
slouc¢enin. Na obr.4.4 je zndzornéna Gran-Schmidtova rekonstrukce, ktera vyjadfuje Ghrnnou
adsorpci infracerveného zareni plynnymi latkami, které se ze vzorku béhem termické analyzy
uvoliiuji. Tento obrazek dale ukazuje intenzitu symetrické v,(A;) a asymetrické v,s(Zu®)
valenéni vibrace vodni pary a CO,. Tato kfivka je v mnoha ohledech podobna DTG kfivce. Je
to z toho divodu, Ze vSechny plynné produkty miZou byt v tomto pfipadé analyzovany
pomoci infracervené spektroskopie.

Velkou vyhodou EGA analyzy je moznost sledovani uvolnéného CO, oddélené od vodni
pary a to i béhem dehydroxylace kaolinitu. To otevird Sirokou oblast pro dalSi vyzkum,
protoZze nékteré zavady pfi vyrobé v keramické technologii vychazi z pfekryvani procesu
dehydroxylace a vyhofivani organickych zbytkd. Pfikladem muaZe byt tvorba €erného jadra
a nezadouci zabarveni keramického stfepu z diivodu nastalych zmén v pribéhu redoxniho
procesu [87].
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obr.4.4; Gram-Schmidtova rekonstrukce a ¢asova zavislost intenzity pasut vodni pary a CO,.

Pro dalSi zkoumani dehydroxylace kaolinitu byla vyuzita ¢asova zavislost symetrické
valenéni vibrace v,(A;). Integrace piku umoZzniuje vyjadfit stupefi konverze jako:

4.1

kde I; a l.. jsou integrované intenzity konstatniho a kone¢ného &asu reakce. Na obr.4.5
pak muZeme vidét vypoctenou cCasovou zavislost stupné konverze a. Mechanismus

a=-"
I,

a kinetické parametry tohoto procesu byly stanoveny pomoci rov. 2.21.
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obr.4.5: Vyvoj Casové a teplotni zavislosti stupné pfemény béhem experimentu.

Nejpravdépodobnéjsi

mechanismus
matematickych modeld (matematické vyjadfeni funkce g(a)) srov.tab.2.2. Pro spravné
zvoleny matematicky model je vysledkem grafické zavislosti In[g(a)/T?] na reciproké teploté
(T pfimka. Celkova aktivaéni energie byla vypoétena ze smérnice pfimky (-E./R).

dehydroxylace byl

Teplota [*C]

vyhodnocen
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Hodnoty regresniho koeficientu (R?) byly vypoéteny pro stupen konverze v intervalu
od 0,25 do 0,9. vyuzitim kinetickych rovnic pro vice jak 30 rGznych mechanisma. V tab.4.1 je
uvedeny pravdépodobny mechanismus (zvyraznény kurzivou) dehydroxylace kaolinitu

a nékolik ¢astych kinetickych funkci, které uvadi literatura.

tab.4.1: Uréeni mechanismu dehydroxylace na zakladé stanoveni regresniho koeficientu pro stuper

konverze na intervalu 0,25<0<0,90.

. Symbol . . S o s Vyjadreni funkce R teltmickou

Nazev funkce Predpokladany ridici déj analyzu
g(a) g (@) EGA TGA
Jedna tietina fadu Fus 1-(1-a)*® 0,893 0,876
Druhy rad F> Chemicka reakce (1-a)*-1 0,993 0,989
Treti fad Fs (Q-ay®-1 1,000 0,999
Avrami-Erofeevova rov., n=1 A, Ry -In(1-a) 0,956 0,946
Avrami-Erofeevova rov., n=2 A, aﬁggg ?;:S Tl‘l’j:tlerﬁl:(?ei [[In(1-0)]¥? 0,939 0,925
Avrami-Erofeevova rov., n=3 As [In(1-o)]*3 0,912 0,891
Parabolické pravidlo D, Jednorozmérna difize a? 0,877 0,861
Valensiho rovnice D, Dvourozmérna difaze a+(1-a)Iin(1-a) 0,908 0,895
Janderova rovnice Ds Tiirozmérna difuze [1-(1-0)¥P 0,940 0,929
Ginstling-Brounsteinova rovnice D4 Ctyfrozmérma difaze 1-(2a/3)-(1-a)*® 0,921 0,908
Pravidlo mechaniky-smrstujici se disk Rllgfo’ Reakce na fazovém rozhrani a 0,844 0,823
Smrstujici se valec (cylindricka symetrie) | Ry, Fip 1-(1-a)*? 0,912 0,897
Smrétujici se koule (sféricka symetrie) | Rs, Fas 1-(1-a)*® 0,929 0,916

Z tab.4.1 je patrné, Ze dehydroxylace kaolinitu je fizena rychlosti reakce tfetiho fadu
(F3) srov. téZ obr.4.6. Hodnota aktivadni energie a frekvenéniho faktoru &ini 242 kJ-mol™
a2.21x10°s™

@ giylforF,
-8 Linear Fit

-13- Py
1y o =-E (R = -28076 e

A4 R =0.9996

198 120 122 124 126 128 130 132 134
1 -3
T [L10 K]
obr.4.6: Grafické uréeni kinetickych parametr(l a mechanismu reakce.

Reaké&ni mechanismus a pfisludné kinetické parametry (Ex a A) dehydroxylace kaolinitu
Zjisténé metodou EGA byly ovéfeny pomoci termogravimetrickych (daju (srov.obr.4.3)
ziskanych z termického analyzéatoru, ktery byl napojeny na infraterveny spektrometr. Obé
termické metody potvrzuji, Ze dehydroxylaéni proces je fizeny chemickou reakci tfetiho fadu
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(srov.tab.4.1). Hodnota aktivaéni energie a pfedexponencialniho faktoru byly stanoveny
na 239 kJ-mol™ a 8.55x107 s*. Naméfena hodnota aktivaéni energie se nachazi v intervalu,
ktery nejéast&ji publikuje literatura a to od 140 do 250 kJ-mol™ [74,88,89,90].

4.1.2 Vliv uspo Fadanosti struktury na kinetiku dehydroxylace

V primyslu se mleti jilové suroviny provadi za u€elem homogenizace materialu.
PFi takové Upravé dochazi k mechanickym i chemickym zmé&nam ve vzorku, které se zfetelné
méni, kdyz je mleti doprovazené tfecimi silami na vibraénim, oscilatnim nebo planetovém,
kulovém mlynu.

Obecné se predpoklada, Ze kratkd doba mleti vede ke zmenSeni &astic kaolinitu
a narustu mérného povrchu. Mechanickou [66,67] a ultrazvukovou [68] Upravou
uspofadaného kaolinitu dochazi k narustu strukturni neuspofddanosti, delaminace
kaolinitické struktury a ke zmenseni velikosti ¢astic.

4.1.2.1 Stanoveni uspo Fadanosti struktury

XRD analyza byla vyuZita pro stanoveni uspofadanosti kaolinitické struktury s pouZzitim
Hinckleyho indexu (HI), Aparicio-Galan-Ferrell indexu (AGFI) a indexu poméru hmotnostni
intenzity (WIRI).

Hinckleyho index (HI) Ize vyjadfit nasledujici formuli [91]:

4.2 i =A*B

I a

kde jednotlivé €leny zastupuji hodnoty uréené z XRD analyzy podle obr.4.7.

The Aparicio-Galan-Ferrell index (AGFI) |ze zapsat vztahem [92]:

+
4.3 AGFI:IA s
21,

a index poméru hmotnostni intenzity (WIRI) Ize vyjadfit rovnici [6]:

~w I (110) +w 'l (111) +w;' (111)
w;'1(020)

4.4 WIRI =1-exp

kde w je Sitka v poloviné difrakce podle obr.4.7. Hodnoty WIRI indexu se nachazi v oblasti
od 0 do 1, zatimco maximalni hodnoty Hinckleyho indexu (HI) a Aparicio-Galan-Ferrell
indexu (AGFI) jsou vétsi nez 1.

Vzajemny pfepocet mezi WIRI a HI indexem je mozné provést podle nasledujici rovnice
4.5 HI =01+1,44WRI

Strukturni usporadanost kaolinitu ma velmi vyznamny vliv na procesy, nastavajicich
pfi tepelné upravé kaolinu.
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Intenzita

19 20 21 22 23 24
20 Cu(K )
obr.4.7: llustrace stanoveni hodnot pro vypocet HI, AGFI a WIRI indext z XRD analyzy.

Vliv mechanického zpracovani (mleti) kaolinu na pribéh dehydroxylace je odvozeny
pfedevSim od zmén ve stupni uspofadanosti struktury, ktery se probihajici delaminaci
snizuje. Toto chovani Ize dobfe pozorovat na zménéch intenzit pasi v difraktogramu vzorku
kaolinu s ¢asem mleti (obr.4.8), na kterém je rostouci amorfni charakter vzorku dobfe patrny.

Counts
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obr.4.8: Zména difraktogramu kaolinu s ¢asem mleti.
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Intenzity difrakénich pasu (02,11) nachazejicich se v intervalu 20 v oblasti od 18.5°
do 23.5° byly pouZity pro vypo €et HI, WIRI a AGFI indexu podle rovnice 4.2 az Vzajemny
prepocet mezi WIRI a HI indexem je mozné provést podle nasledujici rovnice

4.5,

Vysledky stanoveni strukturni usporddanosti sedleckého kaolinu jsou shrnuty v tab.4.2.
Z uvedenych dat je patrné, Ze hodnoty vSech index( s rostouci dobou mleti vzorku klesaji.
Zatimco hodnoty indext pro vzorek, ktery nebyl mlety vykazuji stfedni uspofadanost
kaolinitické struktury, hodnoty u vzorku mletého po dobu 180 min naznacuji, Ze kaoliniticka
struktura je zcela neuspofadana.

tab.4.2: Strukturni usporadanost kaolinitu stanovena pro vzorky mleté rizné dlouhou dobu.

Time [min] 0 10 30 45 60 120 180
« |HI 1,031 0,325 0,156 0,129 0,114 0,103 0,102
S | AGFI 0,911 0,623 0,484 0,458 0,452 0,418 0,389
= [ WIRI 0,647 0,156 0,039 0,020 0,009 0,002 0,001

4.1.2.2 Kinetika dehydroxyla €niho procesu

Vysledky simultdnni TG-DTA analyzy neupraveného kaolinu a pomletych vzorkd, které
vykazuji méné usporadanou strukturu, jsou uvedeny na obr.4.9 a) a b).

S rostoucim ¢asem mleti (t) dochazi k poklesu teploty piku (T,) podle exponencialni
zavislosti:

46 T, =268 (Bxp - |+4754
567

kde teplota piku T, zcela neuspofadané kaolinitické struktury &ini 475,4 . Ubytek hmotnosti
klesa s casem mleti linearné (obr.4.10):

4.7 TG =-0,037t+13,372

Termokineticky rozbor provedeny na takto upravenych vzorcich ukazuje, Ze aktivaéni
energie dehydroxylace (ziskana ztermické analyzy, popsano v oddilu 4.2.3) klesa
exponencialné s ¢asem mleti (obr.4.11). To lze vystihnout vztahem:

4.8 E, =127[ex -t +76,6
60,3

Z prolozeni Ize odecist parametr y,, ktery odpovida aktivacni energii zcela amorfniho
vzorku 76,6 kJ-mol*, tj. 2/5 pavodni hodnoty. HI, WIRI a AGFI index rovnéz klesaji
exponencialné s ¢asem mleti. Zavislost strukturniho uspofadani vyjadiena pomoci WIRI
indexu a zdanlivou aktivaéni energii Ize odvodit ze vztahu:

4.9 E, =19,77[In (WIRI)+ 216,17

Z rov.4.9 byla stanovena E, zcela uspofadané kaolinitické struktury. Jeji hodnota &ini
216,17 kJ-mol™.
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obr.4.9: (a) Simultanni TG-DTA neupraveného kaolinu a vzork( mletych 60 min a 180 min.
(b) Pokles hmotnosti vzorki béheme dehydroxylace neupraveného kaolinu a mletych vzorku.
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obr.4.10: Vliv mechanické Upravy mletim na hmotnostni Ubytek kaolinu dehydroxylaci.
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obr.4.11: Zména aktivaéni energie dehydroxylace s ¢asem mleti.

200

64



Vysledky a diskuse

4.1.2.3 Analyza vlastnosti vzork

Vysledky analyzy velikosti ¢astic a mérného povrchu vzorkd podrobenych rdzné dobé
mleti jsou uvedeny v tab.4.3.

tab.4.3: Analyza velikosti ¢astic Sedleckého kaolinu la mletého rizné dlouhou dobu.

gas [min] 0 10 30 45 60 120 180
dso [HUm] 4,29 2,52 2,77 3,04 4,52 6,63 7,51
dgo [um] 22,3 32,9 33,6 33,8 166,5 163,6 166,7
SS 10254 | 14872 14793 14080 9222 7549 6996

Hodnoty v tab.4.3 udavaji ménici se velikost medianu velikosti ¢astic s asem mileti.
Z téchto Gdaju je patrné, Ze median Castic s asem mleti nejdfive klesd a po 60 min mleti se
opét zvétSuje. Tvorba jemnych ¢&astic s vysokym mérnym povrchem vede k aglomeraci,
pfi delSi dobé mleti dochazi k tvorbé vétSich agregatl. Z rentgenové analyzy (obr.4.8) je
ziejmé, Ze mleti vzorku vede k tvorbé amorfni faze. Maximum druhého piku na distribuéni

kfivce pfislusi tvorbé amorfni faze liSici se svou pevnosti od puvodniho, nemletého vzorku
srov.obr.4.12.
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obr.4.12: Distribuéni kfivka velikosti ¢astic puvodniho kaolinu (a) a kaolinu mletého 180 min (b).
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4.1.2.4 Infra €ervend spektroskopie (FT-IR)

Na obr.4.13 je uvedeno infratervené spectrum vzorkd Sedleckého kaolinu podrobenych
rizné dobé& mleti. Pro vyhodnoceni IC spekter byly pouzity Gdaje z literatury [93-96].

Postupna amorfizace suroviny vede k postupnému poklesu intenzity pasu stretchingu
(3697, 3671, 3654 a 3620 cm™) a deformag¢nimu moédu (934 a 913 cm™) OH skupin
v gibbsitové vrstvé. Zatimco intenzita Sirokého pasu na vinové délce 3430 cm™ pfislusici
vodé v amorfni fazi roste, mleti zpGsobujici delaminaci kaolinitické struktury je spojené
s vymizenim Si-O,, pasu na vinové délce 1115,5 cm™, kde O, je tzv. apikalni kyslik. Tento
propojuje dioktaedrickou resp. gibbsitovou vrstvu “O” s tetraedry kiemiku “T” do dvojité vrstvy
tzv. T-O komplexu. Postupné vymizeni intenzity asymetrického a symetrického stretchingu
pasu siloxanového mastku =Si-O-Si= a tvorba vyrazného piku na vino&tu 1041 cm™
signalizuji, Ze proces mleti zplsobuje podobné zmény ve struktufe kaolinitu, jako pfi tepelné
Upravé vzorku. Rovnéz dochazi k poklesu intenzity Si-O deformacniho pasu.

Je zfejmé, Ze existuje vzajemnd zavislost mezi ¢asem mleti, HI, WIRI a AGFI indexy,
relativni intenzitou past a aktivacni energii. Tato vzadjemna zavislost je dobfe patrna
na nejitenzivn&jsim péasu infraderveného spectra. Z pozice pasu IC spectra kaolinitu, resp.
ze vztahu relativni intenzity vs(OH) pasu a ¢asu mleti, Ize vyhodnotit strukturni uspofadanost
a aktivacni energii:

| — 2 _
4.10 I 5ony =1.8[10 t +0.561 R® =0.998
Tento zakon umoznuje stanovit relativni intenzitu zcela neuspofadané kaolinitické

struktury. Vztah mezi relativni intenzitou a aktivaéni energii Ize vyjadfit nasledujicimi
rovnicemi:

Irel

411 E,=0.89exp| L |+766 |kimnol?]  R?=0.999
0.114

412 I = —8.42[107° exp [—w} +0561  R?=0.994

Podobna zakonitost jako pro relativni intenzitu vz(OH) pasu mize byt odvozena i pro dalSi
pasy vyskytujici se v IC spektru (obr.4.13). Si-O-Si asymetricky a symetricky stretching
vykazuji nejen zmény v intenzité pasu, ale i zmény jeho tvaru.

2.0 +'#

1.8 0 min
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obr.4.13: Infracervené spektrum puvodniho kaolinu a vzorkd vystavenych riizne dobé mleti.
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4.1.2.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

Na obr.4.14 Ize pozorovat zmény v morfologii vzorkl Sedleckého kaolinu la, mletych
rizné dlouhou dobu.

30 min

120 min 180 min

obr.4.14: Povrchova morfologie kaolinitické struktury.

Pavodni, neupraveny kaolin se sklada z agregatli minerald kaolinitu, uloZenych do
vrstev. Velikost téchto agregatd s rostouci dobou mleti klesa a dochazi k tvorbé amorfni
faze. U vzork(, které byly mleté delSi dobu, nez 30 min, se z jemné, amorfni faze zacinaji
tvorit velké agregaty a median velikosti Castic se opét zacina zvétSovat srov.tab.4.3. Desticky
kaolinitu Ize pozorovat i u vzorkd po 120 min mleti, ale po 180 min mleti, se jiZz tyto desticky
nevyskytuiji.

4.2 Studium mechanismu a kinetiky krystalizace Al-Si sp inelové faze
z kalcinovaného kaolinu

V této kapitole je vénovana pozornost vySetfeni prab&hu krystalizace Al-Si spinelové
faze (srov.rov.2.53) pfitepelné Udpravé kaolinu pomoci infraCervené spektroskopie,
elektronové mikroskopie, simultanni termogravimetrie, diferenéni termické analyzy
a diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrie.

4.2.1 Infraéervena spektroskopie (FT-IR)

Infradervené spektrum pouzitého kaolinu je zobrazeno na obr.4.15. Valenénim vibracim
AlO-H vazby v hydroxylovych skupinach dioktaedrické sité (AlOg)* (pro kterou se rovnéz
pouzivA nazev gibbsitova vrstva) pfislusi multiplet s vinoltem maxima vy pfi 3697,
3671, 3654 a 3620 cm™. Prvni trojice pasd nalezi hydroxylovym skupindm na vnéjsi strané
oktaedralni sité, jsou to tzv. inner-surface hydroxyl groups (ouOH) srov. obr.2.14. Posledni
z uvedenych pasu pak ndélezi tzv. inner hydroxyl groups (inOH), které se nachazi
na rozhranni mezi tetraedrickou a oktaedrickou vrstvou. Rovinné deformacni (in-plane
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bending) vibraci inner-surface (ouOH) a inner (inOH) hydroxylovych skupin nélezi ve spektru
dublet S Ve pfi 934 a 913 cm™.

Pas valen¢ni a mimorovinné deformacni vibrace Si—O vazby se ve spektru kaolinu
nachazi na vinoétech 1115 a 793 cm™. Symetricky a asymetricky stretching vazby =Si-O-Si=
(siloxanového mastku) byl identifikovan pfi 1032 a 1008 cm™. Piky na pozici 793 a 755 cm™
jsou transla¢nimi vibracemi mfizky kaolinitu. Deforma¢nim médim =Al-O- a =Si—O- vazby
v kaolinitu nalezi vinodty 469 a 429 cm™. P4s S Vna 537 cm™ prislusi deformaci mustku
=Si-O-Al=, tj. apikalnimu kysliku, ktery propojuje tetraedrickou a dioktaedrickou sit
[93,94,95,96].
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obr.4.15: Infracervené spektrum kaolinu Sedlec la.

Vyvoj infraterveného spektra s rostouci teplotou kalcinace je znazornén na obr.4.16.
Mezi nejvyraznéjSi projevy probihajici reakce 2.56 nalezi rist maxima vinoc¢tu valenénich
a deformacnich vibraci siloxanového mustku.
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obr.4.16: Infracervené spektrum kalcinatu.
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Po odstranéni rezidualnich hydroxylovych skupin (=900 <) jiz neni tento narust tak
markantni. VyraznéjSi navySeni vinoCtu uvedenych vibraci Ize znovu zachytit pfi teploté
odpovidajici vzniku spinelové faze. Uvedené zmény lIze vylozit pokradujici delaminaci
kaolinitu, ktera zvySuje vinocet pasl odvozenych od perpendikularni oscilace dipélového
momentu na roviny vrstev a rostoucim obsahem amorfni faze, tj. zménou symetrie ve vrstvé
tetraedrd [95].

4.2.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie byly sledovany zmény odehravajici se
v materialu pfi tepelné Gpravé kaolinu. PfiloZzené fotografie dokumentuji habitus (celkovy
vzhled) kaolinu pfi riiznych teplotach kalcinace srov. obr.4.17 a obr.4.18.

Z povrchové morfologie suroviny je patrné, Ze produkty rozkladu si zachovavaji
pseudomorfni tvary pavodnich agregati kaolinitu. Na obrazcich Ize pozorovat vrstevnatou
strukturu s nepravidelnymi Supinkami. Utvary Ize také specifikovat jako destickovité Gastice
tvorici vétsi aregaty.

obr.4.17: Mikrostruktura kaolinu pfi teplotach kalcinace 700 €, 800 € a 850 TC.
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500°C 950 *C 1000 *C

obr.4.18: Mikrostruktura kaolinu pfi teplotach kalcinace 900 €, 950 € a 1000 <.

4.2.3 Termicka analyza (simultanni TG-DTA)

Kissingerova rovnice 4.13 se Casto pouzivAd pro ziskani informaci o pribéhu
heterogennich procest studovanych metodami termické analyzy jako DTA, DTG nebo DSC
[97,98,99].

€] E,
4.13 In —, | =const. -
T, RT,

kde T, je teplota maxima piku, @ je rychlost ohfevu a R je univerzalni plynova konstanta.
Kissingerova rovnice mlZe byt pouzita k pfimém vypoctu aktivaéni energie procesu
ze zavislosti teploty odpovidajici maximalni rychlosti studovaného déje na rychlosti ohfevu
vzorku [99]. Smé&mice linearni zavislosti In (G/T,%) na Tp_lodpovidé hodnoté vyrazu —EA/R
srov.obr.4.22. Podrobny popis Kissingerovy teorie je uveden v praci [100].

Mechanismus krystalizace spinelové faze se byl uréen pomoci tvarového faktoru
(Avramiho konstanta) n exotermického piku pouZzitim rov.4.14 [101]:
25 TR
Wl/2 EA

414 n=
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kde wy, je Sifka v poloviné maxima exotermického piku. Hodnoty exponentu typického
pro rGzné krystalizaCni procesy jsou shrnuty v tab.4.4. VétSi hodnoty tvarového faktoru n
se oCekavaji pfi difuznich reakci nebo u polymorfnich transformaci [102,103].

tab.4.4: Hodnoty kinetického exponentu pro riizné krystaliza¢ni procesy [103].

Preména [n
(I) Polymorfni pfemény, diskontinualni srazeni, eutektoidni reakce, Fizeny rist na fazovém rozhrani...
Rostouci nukleaéni rychlost >4

Konstantni nukleacni rychlost 4
Klesajici nukleacni rychlost 3
Nulova nukleaéni rychlost 3
2
1

Nukleace na okraji jadra po nasyceni
Nukleace po nasyceni na rozhrani jadra

(I) Rast fizeny difazi

Rostouci nukleaéni rychlost >2,5
Konstantni nukleaéni rychlost 2,5
Klesajici nukleaéni rychlost 1,5-2,5
Nulova nukleaéni rychlost 15
Jehli¢ky a desti¢ky konec¢né velikosti 1
Houstnuti dlouhych jehli¢ek 1
Houstnuti velkych desti¢ek 0,5

4.2.3.1 Vystupy m éreni

Simultanni TG-DTA vzorku kaolinu se stfedné uspofadanou strukturou, kterd obsahuje
velky podil kaolinitické faze je znazornéna na obr.4.19.

Na DTA kfivce se vyskytuji tfi endotermické a jeden exotermicky pik. TG kfivka ukazuje,
Ze endotermicky prubéh procesu je doprovazen poklesem hmotnosti vzorku. Prvni nevyrazny
pik s teplotou maxima 343 K pfislusi odpafovani vody adsorbované na povrchu kaolinu.
Ubytek hmotnosti b&hem tohoto procesu ¢&ini 0,3 % hmot. Maly hmotnostni tbytek 0,2 % hmot.
pfisluSejici druhému endotermickému piku steplotou maxima 385K je pravdépodobné
zpUsoben pritomnosti illitu v kaolinu (zjiSténo pomoci XRD analyzy [12]). Vyrazny endotermni pik
steplotou maxima 768 K prislusi dehydroxylaci kaolinitu (rov.2.52). Hmotnost vzorku se
v pribéhu tohoto déje snizuje 0 12,8 % hmot.
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obr.4.19: Simultanni TG-DTA kaolinu pro rychlost ohfevu © = 10 K min™.
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Ostry exotermni pik steplotou maxima 1254 K odpovida tvorbé Al-Si spinelové faze
(2A1,05°3SiOy) (srov. rov.2.53). Posun exotermického piku, ktery pfisluSi krystalizaci Al-Si
spinelu v zavislosti na rychlosti ohfevu je uveden na obr.4.20. Kazdy pik je primérem ze Sesti
stanoveni.

0,10
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0,04 4

0,02

Teplotni rozdil [Kmg™]

0,00 ~

T T T
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T
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obr.4.20: Vliv rychlosti oh  Fevu na pozici piku Al-Si spinelu

Tabulka tab.4.5 pak podava informace o vlivu rostouci rychlosti ohfevu na pfislusné
parametry piku.

tab.4.5: Parametry exotermniho piku pfislusejici krystalizaci Al-Si spinelové faze.

Rychlosti ohfevu © () H(x10°Kmg
(K min™) T i W Wiy D,
1 1210,240,2 1220,5+0,3 22,1+0,2 |12,610,2 2,310,1
2 1219,240,1 1230,5+0,3 23,2+0,1 |13,7+0,1 5,240,1
3 1224,7+0,3 1236,1+0,3 24,0+0,1 |13,9+0,1 7,8+0,1
4 1227,1+0,1 1239,4+0,1 24,1+0,1 |13,9+0,1 10,0+0,2
5 1231,4+0,2 1243,3+0,1 23,8+0,1 |13,7+0,1 12,3+0,1
6 1233,3+0,3 1245,3+0,1 23,3+0,1 |13,940,1 15,0+0,1
7 1236,4+0,1 1248,1+0,1 23,9+01 [13,940,1 17,2+0,1
8 1238,3+0,1 1250,2+0,1 24,3+0,1 |14,2+0,1 19,8+0,2
9 1239,7+0,1 1252,1+0,1 24,6+0,1 |14,4+0,1 21,9+0,3
10 1241,1+0,1 1253,60,1 24,7+0,1 |14,5+0,1 25,040,2
15 1246,8+0,1 1259,5+0,1 25,4+0,1 |14,640,1 36,6+0,1
20 1251,6+0,1 1264,0+0,1 25,7+0,1 |14,8+0,1 47,5+0,3
25 1254,940,1 1267,60,1 26,5+0,1 |15,2+0,1 57,8+0,2
30 1257,540,1 1270,3+0,2 26,9+0,1 |15,3+0,1 67,9+0,2
35 1260,0+0,1 1272,8+0,2 27,6+0,1 |15,740,1 76,8+0,3
40 1262,1+0,1 1274,7+0,2 28,1+0,1 |16,1+0,1 85,7+0,6

T, - teplota extrapolovaného pocatku piku. T - teplota maxima piku. H - vySka piku.

W - §ifka piku, rozdil mezi teplotou extrapolovaného poc¢atku a konce piku. Wy, - polositka piku.
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Z experimentalné ziskanych hodnot bylo zjisténo, ze teplota piku T, vzrostla z vychozi
teploty 1220,5 K pfi rychlosti ohfevu ©® 1 K min™ na teplotu 1274,7 K pfi rychlosti ohfevu
© 40 K min™. Teplota krystalizace kubické faze s rostouci rychlosti ohfevu postupné nardsta.

Teplotni rozdil ¢ini 54,2 K. Vzrist Tp s rostouci teplotou ohfevu © odpovida vztahu 4.15.

4.15

T, =KO*,

kde K je konstanta a exponent a muZe byt jednoduSe ziskan linearizaci naméfenych dat.
Zatimco K reprezentuje teplotu maxima piku pro © = 1, bezrozmérny koeficient a je zavisly
na ohfevu transportniho procesu. To znamena, Ze je funkci mnoha experimentélnich
parametrd a stavu daného vzorku. Logaritmicky tvar rovnice 4.15 (graficka zavislost
InT, —In©) je zobrazen na obr.4.21.
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obr.4.21: Zavislost pozice piku (Tp) na rychlosti ohfevu.
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Pro studium krystalizace spinelové faze byly linearizaci procesu stanoveny hodnoty
K = 7,106 a a = 1,19x102 Extrapolovany po&atek piku ukazuje podobné chovani. Rist
a vySka piku vykazuje témeér linearni zavislost na ©. Kissingerova zavislost In(@/sz)

naT," je znazornéna na obr.4.22.
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obr.4.22: Grafické znazornéni krystalizace Al-Si spinelové faze pomoci Kissingerovy metody.
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Hodnota aktivaéni energie E, byla vypoctena z Kissingerovy rovnice, resp. ze smérnice
linearni zavislosti In(@/sz) na Tp_l. Jeji hodnota &ini 8562 kJ-mol™. Kinetické parametry

tvorby Al-Si spinelu pfi tepelné Gpravé kaolinu a hodnoty Avramiho faktoru byly uréeny
z rovnice 4.14 a jsou uvedeny v tab.4.6.

tab.4.6: Kinetické parametry formace Al-Si spinelu.

RyChI(?(Strln?nT)e e T, (x107K™) -In(OT,?) Avramiho konstanta
1 8,1959 -14,2134 3,5
2 8,1294 -13,5366 3,2
3 8,0906 -13,1407 3,2
4 8,0619 -12,8601 3,2
5 8,0388 -12,6427 3,2
6 8,0261 -12,4635 3,2
7 8,0119 -12,3129 3,2
8 7,9984 -12,1828 3,1
9 7,9862 -12,0680 3,1
10 7,9758 -11,9653 3,1
15 7,9392 -11,5690 3,0
20 7,9114 -11,2883 3,0
25 7,8886 -11,0710 2,9
30 7,8721 -10,8928 2,9
35 7,8565 -10,7426 2,8
40 7,8447 -10,6121 2,7

Pramérna hodnota Avramiho parametru, ziskana na analyzovaném intervalu rychlosti
ohfevu ©, €ini 3,08+0,03. Z toho Ize usuzovat, ze se jedna o okamzitou objemovou nukleaci
spinelové faze a nasledny trojrozmérny rust nuklei. Rist nuklei je Fizen rychlosti reakce
na fazovém rozhrani. Zavislost teploty piku T, na rychlosti ohfevu © naznacuje, ze rychlost
procesu klesé s rostouci hodnotou rychlosti ohfevu.

4.2.4 Termicka analyza (termodilatometrie TDA)

Pro ovéreni ziskané hodnoty aktivacni energie vzniku kubické faze s defektni spinelovou
strukturou byly pouzity vysledky termodilatometrické analyzy (TDA), ktera byla provedena
na intervalu © od 0,2 do 2 T ‘min™ postupem popsanym v oddilu 3.4.2.1.
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obr.4.23: TDA stanoveni aktivacni energie krystalizace defektniho spinelu.
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Hodnota aktivaéni energie E byla vypoctena z Kissingerova grafu, resp. ze smérnice
linearni zavislosti In(@/sz) na Tp_l. Termodilatometricky stanovend hodnota zdanlivé

aktivaéni energie krystalizace defektniho spinelu tedy &ini 951,20 + 0,01 kJ-mol™*. PfestozZe je
v disledku vétSi pouzité hmotnosti vzorku, rozdilu v materialu kelimku i pouZité
experimentalni techniky tato hodnota o témé&F 100 kJ-mol™ vy3&i neZ aktivadni energie
Zjisténa DTA, Ize ziskany vysledek povaZovat za dobrou shodu pfedchozim stanovenim.

4.2.5 Termicka analyza (DSC) a infra €ervena spektroskopie (FT-IR)

DSC analyza na termickém analyzatoru (Q600, Thermal Instrument) byla vyuZita
k urCeni stupné konverze (a) vzorkd zahfivanych na danou teplotu. Stupen konverze
krystalizace spinelové faze byl z DSC analyzy vypocten pouzitim podilu:

I
4.16 a=-T
lp

kde I je oblast piku integrovana od poc¢atku do teploty T a Ip je celkova oblast pod pikem.
Na teplotnim intervalu od 22 do 1200 T s pouzitou rychlosti ohfevu ® 10 T-min™ byly
uréeny teploty, pfi kterych stupen konverze krystalizace spinelové faze doséhl hodnot 20,1%,
25%, 50%, 75% a = 99,9% srov.obr.4.24 (b).

a

05 [ —
] L - 014 <
DSC 100 _ o
- . o
2.0 45 L 012 S
— \i 4 Tt 3
T, 05 = Lot S
- 96 x | 2
[}
— 3
E‘ 1.0 4 > | 0.08 o
© iaa=Rl} <
% L = oo g
S 54 | o2 =3 17}
4 2] o
[=) O 004 <
= = =
— 2.0 - Lo B [ (@]
£ o002 S
5 I} <
254 " | 88 | 0.00 8
I <
r =
3.0 — 86 - -002 5
0 200 400 600 800 1000 1200 a
Teplota [C]
b 05
- 1.0
0.4
- 0.8
T 0o 2
; O
E - 06 g
© 02 e
o
04 >C
S 2
5 " =
= oz O
0.0
PP - s seent 0.0
< 0.001
-0.1 T T T T 1 T T
920 940 960 980 1000 1020 1040
Teplota [C]

obr.4.24: (a) DSC analyza kaolinu. (b) Detail piku Al-Si spinelové faze s kfivkou stupné konverze.
Pozice vzorkd pouzitych pro FT-IR analyzu je na kfivce zvyraznéna.
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Kazdy vzorek byl za danych podminek zahfivan na teplotu odpovidajici uréitému stupni
pfemény a poté rychle ochlazen na teplotu nizsi, nez je teplotni interval tvorby spinelové
faze. VSechny experimenty byly pro ziskani pramérnych vysledkd zopakovény tfikrét.
Strukturni zmény nastavajici béhem tvorby spinelové faze pfi tepelné Gpravé kaolinitu pak

byly vySetfeny pomoci infracervené spektroskopie.

4.2.5.1 DSC analyza

Na obr.4.24 (a) jsou znazornény vysledky DSC analyzy tepelného rozkladu kaolinu.
Hmotnost vzorku se v disledku odpafovani adsorbované vody a dehydroxylace kaolinitu
shiZzuje 0 0,55 % a 12,59%.

Dehydroxylaéni proces je doprovazen vyhofivanim organickych zbytkd, které jsou
v jilovych minerdlech vzdy pfitomny v rizném mnoZstvi. Jedna se o exotermickou reakci,
kter4 je prekryta endotermickym efektem dehydroxylace. Exotermicky proces vyhofivani
organickych latek Ize pozorovat na levém rameni DTG piku. Pozice tohoto piku je ovlivnéna
sloZzenim organickych latek a jejich mnozstvim. Oba tyto procesy se vzajemné ovliviuji.
Vodni péra, ktera vznika pfi dehydroxylaci kaolinitu zpomaluje vyhofivani organického
podilu. Na druhou stranu voda uvolnéna pfi vyhofivanim organickych slou¢enin zvysuje
parcialni tlak vodni pary a ten zpomaluje dehydroxylaéni proces.

Exotermicka pfeména metakaolinitu na spinelovou fazi b&zi pfi pouzité rychlosti ohfevu
10 T-min™ pfi teploté 986 C. Teploty po&atku a konce piku byly uréeny na 974 €
a 1001 €. Data piku byla odectena, zintegrovana a ziskané vysledky byly pouzity
pro vypocet stupné konverze (obr.4.24 (b)) podle rovnice 4.16.

4.2.5.2 FT-IR analyza

Na obr.4.25 jsou zobrazeny spektra FT-IR analyzy vzorkd zahfivanych na teplotu
odpovidajici danému stupni pfemény.
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obr.4.25: Spektra vzorka zahfivanych v teplotnim intervalu tvorby kubické faze.

V tab.4.7 jsou uvedeny hlavni charakteristiky spekter pfipravenych vzorkd. Tvorba Al-Si
spinelové faze je spojena se zménou pozice, tvaru a intenzity pasu ve spektru. Podle
literatury [104,105,106,107,108] spektra, ktera se nachazi v oblasti 1400 az 850 cm™ nalezi
symetrickému a asymetrickému stretchingu =Si-O-Si= a =Si-O-Al= mastku. Stretching pasu
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v intervalu 850 az 750 cm™ a 750 az 500 cm™ pFislusi tetraedricky (AlO4)°> a oktaedricky
(AlOg)* uspofadanym =Al-O vazbam. Deformagni mody (SiO4)* a (AlOg)* se nachéazi na
vinoétu pod 500 a 440 cm™.

tab.4.7: Zmény spektra nastalé pfi krystalizaci Al-Si spinelové faze.

a T (C) Vmax (cm™)/intenzita absorpce (a.u.)

<0,001 950 1089,27/0,947 | 804,04/0,404 560,97/0,231 464,16/0,561
0,25 982 1090,03/0,989 | 803,89/0,398 559,96/0,285 465,68/0,631
0,50 987 1089,66/1,063 | 804,94/0,431 558,00/0,364 466,20/0,711
0,75 991 1089,60/1,048 | 805,54/0,422 558,63/0,383 466,70/0,723
>0,999 1008 1090,50/1,036 | 807,38/0,410 558,24/0,390 466,46/0,721

pritazeni Ves (£5+0-Si2) ‘\’/(ZQ'(')?)) V(=Al-0) v (AIO) ?/(?Ssil(-)?))

pasu Vas (ESi-O-Al=) tetraedru oktaedru tetraedru

literatura [105,106,107,108] [107,108] [107,108] [107,108]

 rameno pasu

VIno€et maxima (Vmax) Vas (ESI-O-Al=) modu a jeho absorpéni intenzita se s rostoucim
stupném konverze zvySuje. BEhem formace spinelové faze je rameno pasu, pfislusejici
Vas(ESi-O-Sis) vazby v tetraedru (SiO4)*, vyraznéjsi. Absorpéni intenzita a vinodet maxima
Vmax deformaéniho modu =Si-O- vazby v tetraedru rovnéz roste. ZvySujici se intenzita pasu
=Si-O-Si= vazby signalizuje rostouci mnoZzstvi tvoficiho se amorfniho SiO, viz 2.56.

U pastl (AlO,)* tetraedru a (AlOg)* oktaedru byl s rostouci teplotou pozorovan odlisny
vyvoj. Zatimco vinoet maxima stretchingu =Al-O- vazby v tetraedru se zvySujicim se
stupném prfemény roste, hodnota vinoétu maxima =Al-O- vazby v oktaedru klesa. Intenzita
absorpce V(AlOg)® roste, ale u v(AlO,)*> dosahuje svého maxima pfi stupni premény 0,5
v analyzovaném vzorku. Tvar pasu uvedenych v tab.4.7 ukazuje, Ze ve spektru (obr.4.25)
existuji dalSi neobjasnéné charakteristiky. Pro ziskani podrobnych informaci o vyvoji
absorpéniho profilu béhem krystalizace spinelové faze byla oblast na vino¢tu od 1500
do 400 cm™ proloZena Voightovou funkci, srov. obr.4.26.

Ve spektru Ize pozorovat vyrazny pés stretchingu =AI-O vazby v tetraedru (AlO,)”, ktery
je sloZzen ze dvou &asti s vinoétem maxima cca 88845 a 723+3 cm™. Dalsi dva Siroké pasy
v proloZeném spektru (665+3 a 610+3 cm™) leZi v energetické oblasti v ohybu =Al-O vazby
a stretchingu oktaedrické i tetraedrické jednotky [104].

V tab.4.8 jsou uvedeny pfislusné parametry absorpénich pasu stanovenych pro vsechny
vzorky. Ziskana data potvrzuji sledovany rast intenzity asymetrického stretchingu =Si-O-Si=
vazby (siloxanového mastku) zplsobeny tvorbou amorfniho SiO, srov. 2.56 a maximalni
intenzitu asymetrického stretchingu =Si-O-Al= vazby pro stupen konverze a = 0,5. Amorfni
SiO, zpusobuje vétsi variabilitu, nerovhomérnost ve struktufe vzorku, napf. vétsSi kolisani
energie =Si-O-Si= vazeb, ktera vede k viditelnému rdstu poloSifky pasu.

Pomér vysky pasu prislusejicich =Si-O-Al= a =Si-O-Si= asymetrickému stretchingu (Rqs)
s rostoucim stupném pfemény klesd exponencielné viz obr.4.27 (a). Diky tomu lze urcit
stupen krystalizace spinelové faze zinfraterveného spektra tepelné upraveného vzorku
podle rovnice:

417 R, = 1,91—0,06ex;{— i}

0,67

To naznaduje narust =Si-O-Si= vazeb na Ukor vazeb =Si-O-Al= béhem pfemény
metakaolinitu na spinelovou fazi.
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tab.4.8: Vlastnosti upravenych IC spekter vzork( analyzovanych
v teplotnim intervalu tvorby spinelové faze.

Pfifazeni pasu

Parametry pasu

Stupen premény vzorku

<0,001 | 0,25 0,5 075 | >0,999
—si0.5iz Vma (cm™) | 12049 | 12044 | 1206,5 | 1204,1 | 12026
(asymetricky Wi/p 68,9 63,4 57,2 63,0 64,2
stretching) Vyska (a.u) | 0457 | 0486 | 0528 | 0541 | 0,562
=Si.OAl= Vma (cm™) | 1080,4 | 1080,7 | 1081,1 | 10804 | 1080,2
(asymetricky Waj 121,2 107,1 107,9 103,0 103,3
stretching) Vyska (a.u) | 0,842 | 0881 | 0935 | 0930 | 0,918
Vimax (€M) 8827 | 8861 | 8882 | 8899 | 8920
Wi 71,1 69,1 68,5 71,7 66,2
Vyska (@u) | 0,149 | 0,145 | 0,159 | 0,160 | 0,154
ALO v Vinax (cm™) 8052 | 8060 | 8076 | 8091 | 812,0
(AlO,)tetraedru Wi 78,7 79,6 79,3 79,4 79,7
(stretching mod)  ™GrgZ@u) | 0323 | 0321 | 0347 | 0342 | 0317
Vimax (€M™ 7190 | 7193 | 721,4 | 721,95 | 7243
Wi 56,5 57,4 58,1 58,1 59,8
Vyska (a.u) | 0,143 | 0,168 | 0,190 | 0,227 | 0,201
Vimax (€M™ 667,L | 6619 | 659,7 | 6589 | 6589
Wi 51,4 51,8 52,8 53,8 53,5
Vyska (au) | 0,113 | 0,117 | 0122 | 0146 | 0,114
Al-Ov Vimax (cM™) 612,3 606,5 604,5 604,2 602,9
(O(hAJg‘gc;'::Ztecirilﬁ]g Wi 60,8 58,8 59,7 64,2 64,0
méd A0, a AlOs) | Vydka(au) | 0,138 | 0,154 | 0,186 | 0,199 | 0,201
Vimax (€M) 558,6 | 5565 | 554,3 | 5537 | 553,6
Wi 42,7 45,8 50,7 53,0 52,1
Vyska (a.u) | 0,117 | 0,153 | 0,197 | 0211 | 0,202
. _ Vimax (€M) 462,8 | 4632 | 4643 | 4652 | 46438
tgt?;'gjr\;((so'%‘g) Wi 632 | 637 | 601 | 57,6 | 578
Vyska (a.u) | 0,560 | 0,643 | 0678 | 0,704 | 0,692

Pomér vysSky nejvyraznéjsiho stretchingu pasu =Al-O vazby v tetraedru a oktaedru (Rs)

s ¢asem klesa exponencielné viz obr.4.27 (b). Ziskanou zavislost vystihuje rovnice:

4.18

R, = 1,51+1,266Xp[—

oss)

MnozZstvi tetraedricky uspofadanych jednotek klesa k urcité limitni hodnoté, podle
rov.4.18, kterd je rovna 1,51. Vyskyt tetraedrickych i oktaedrickych jednotek naznacuje,
Ze metakaolinit pfechazi na spinelovou fazi. Z obr.4.27 je patrné, Ze obé zavislosti pfi stupni
konverze 0,5 maji hodnoty R,s a Rs 1,77.

78




Vysledky a diskuse

1.0

Measured specirum y =000
41 ——— Composite spactrum
v (Si-0-8i) &

08 oo (si0a) )

1 v {AID,)
........ v (AID,)

o=
()]
1

A

Absorbance [a.u.]
4
1

0.2
0.0 S
B 1 ! I ’ | v 1 ! | ' 1
1600 1400 1200 1000 800 600 400
VInoget [cm™]
b
Measured specirum g y = 0.999
104 ... Composite spectrum =
v, (SI-0-8i)
1 - v, (Si-0-Al)
El
5,
8
c
w
£
o
w
L
=

T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400

Vinoget [cm™]

obr.4.26: Aproximace spektra Voigtovou funkci pro vzorky se stupném premény a < 0,001
a a=0,999.
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obr.4.27: Zavislost =Si-O-Al= a =Si-O-Si= (Ras) a (Al04)> a (AlOg)® poméru (Rs) na stupni konverze.
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Spojitost mezi vlastnostmi pasu a stupném pfemény vzorku je mnohem zfetelnéjsi,
nez teplotni zavislost stupné konverze. Je to z toho divodu, Ze kromé teploty je stupen
konverze funkci mnoha dalSich vlastnosti, jako je hmotnost vzorku, tvar a distribuce velikosti
¢astic nebo rychlost ohfevu, coz nemulze vzdy zarudit reprodukovatelnost provedeného
stanoveni.

Povaha spektra signalizuje narust Al atomu usporadanych do oktaedrické sité béhem
pfemény metakaolinitu na spinelovou fazi. Al ionty obsazuji tetraedralni i oktaedralni mista,
tento jev signalizuje tvorbu defektni spinelové struktury y-Al,Os.

Pomér intenzity past pfislusejicich stretchingu tetraedru (AlO,)> a oktaedru (AlOg)*
exponencielné klesa srostoucim stupném konverze vzorku. Intenzita asymetrického
stretchingu pasu =Si-O-Si= vazby v tetraedru (SiO,)* roste v dasledku tvorby amorfniho
SiO,.

Pomér intenzity asymetrického stretchingu vazeb =Si-O-Al= a =Si-O-Si= ukazuje rust
vazeb =Si-O-Si= béhem pfemény metakaolinitu na spinelovou strukturu.

4.3 Studium mechanismu a kinetiky slinovani kaolinu

Pro studium sintrace sedleckého kaolinu bylo pouzito frakce pod 40um s medianem
Castic 3,81 um. Na obr.4.24 je zndzornéna distribu¢ni a integraéni kfivka frakce pouZzitého
kaolinu.
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obr.4.28: Frakce Sedleckého kaolin la pod 40 um.
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4.3.1 Zarova mikroskopie

Zarové mikroskopicka analyza byla na vzorku kaolinu provedena za uéelem ziskani
informaci o tvarovych a rozmérovych zménéch pfi jeho tepelné Upravé. Pomoci analyzatoru
bylo pofizeno 65 snimk( (obr.4.30-obr.4.32), které jasné znazornuji obrys a povrch

materialu, ktery se béhem zahfivani materidlu méni. Bod sintrace byl stanoven na teplotu
1140 <.

Z obr.4.29 Ize pozorovat, zZe prvni schod pfi teploté 520 C (99%) odpovida
dehydroxylaci kaolinitu na metakaolinit, druhy vyrazny schod s procentualnim poklesem
na 93% pfi teploté 970 T p fisludi krystalizaci spinelové faze, tfeti schod pfi teploté 1100 C
a procentudlni hodnoté 92% je zpUsobeny formaci mullitu a od 1200 T (85%) dochazi
k tvorbé cristobalitu.
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obr.4.29: Zarova mikroskopie kaolinu s pouZitou rychlosti ohfevu ® = 10 T ‘min™.
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175°C

00:31:30

P

00:32:50

213°C

00:33:30

00:34:00

00:34:10

00:35:20

00:40:00

00:42:20

00:44:30

00:49:10

00:51:30

00:53:50

00:58:20

obr.4.30: Ménici se povrch a obrys zkuSebniho téliska kaolinu v rozmezi teplot 0-601 <C.
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01:10:10 01:12:30 01:15:00 01:17:20
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01:29:30 01:32:00 01:34:30 01:37:00

01:39:20 01:41:50 01:44:20 1001°C 01:46:50

01:56:30

obr.4.31: Ménici se povrch a obrys zkuSebniho téliska kaolinu v rozmezi teplot 625-1200 <.
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obr.4.32: Ménici se povrch a obrys zkuSebniho téliska kaolinu v rozmezi teplot 1225-1600 <.




Kinetika heterogennich procest v technologii silikatd

4.3.2 Analyza slinovani (Termodilatometrie)

Sintrace kaolinu byla provedena termodilatometrickou metodou za neizotermnich
podminek. Vzorek byl postupné zahfivan, s pfedem nastavenou rychlosti ohfevu, od 0
do 1400 C. Vysledky analyzy pro modelové rychlosti ohfevu © 1, 4 a 7 T-min™ jsou
znazornény na obr.4.33. Z obrazku je dobfe patrné, Ze pozice a poCet pozorovanych déjd,
odehravajicich se pfi slinovani kaolinu. je velmi ovlivnén pouzitou rychlosti ohfevu.
Jednotlivé kroky sintrace jsou lépe znatelné na derivacni kfivce TDA analyzy (dTDA)
srov.obr.4.33.

Prvni efekt, ktery je doprovazen malym smrSténim vzorku o cca 0.05 % je zplUsoben
uvolnovani fyzikalné vazané vody v kaolinu. Proces dehydroxylace kaolinitu (viz rov.2.52),
ktery nastava na teplotnim intervalu od 400 do 650 <C, je ovlivn &n pouZzitou rychlosti ohfevu.
Vzorek pfi dehydroxylaci vykazuje linearni smrsténi o cca 1,75 %. Zhuthovani vzorku
0 3,70 % v rozmezi teplot 850 a 1000 T p Fislusi tvorbé kubické, spinelové faze (viz 2.53).

Zhutfiovani materiélu, které nastava v teplotnim intervalu od 1090 do 1350 T souvisi
s krystalizaci mullitu (rov.2.54) a cristobalitu (rov.2.55). Oba procesy Ize dobfe pozorovat
na dTDA kfivce, byla-li pouZita rychlost ohfevu vy3si nez 3 T-min™ (obr.4.33). Smrsténi
vzorku nad teplotu 1350 € je zpusobeno krystalizaci sekundarni mullitu a kapalné faze
slinovani.

Vliv rychlosti ohfevu na pribéhu slinovani kaolinu, byl odvozen na zakladé praci
O. Casteleina [60] a J.A. Paska [69], které objasnuji, Ze mnoZstvi vykrystalizovaného mullitu
zavisi na pouzité rychlosti ohfevu daného vzorku. Z tab.4.9 je patrné, Ze posun teploty
pocatku dTDA piku T; a teploty dTDA piku T, je s rostouci rychlosti ohfevu © vétsi
u cristobalitu. Z toho davodu Ize pfedpokladat, Ze vliv rychlosti ohfevu na tvorbu cristobalitu
z amorfni kfemicité faze je mnohem vyraznéjsi v disledku rozdilného mechanismu procesu
(srov. tab.4.11).
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obr.4.33: Linearni smrsténi slinutého kaolinu s pouZitou rychlosti ohfevu 1, 4 a 7 C-min ™.
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Na obr.4.33 Ize pozorovat, Ze tvorba krystaldl mullitu je doprovazena mnohem mensi
rozmérovou zménou délky, nez tvorba cristobalitu. Vliv rychlosti ohfevu na vlastnosti daného
efektu je uvedena v tab.4.9.

tab.4.9: Vliv rychlosti ohfevu © na priibéh krystalizace mullitu a cristobalitu.

(©] mullit (3A1,03-2Si0,) cristobalit (c-SiO,)
[cC:min] | ALy T T w Wi H ALg T Tm w Wi H
[%] [€] [€] [C] [T] [%0] [€] [€] [€] [C]
0,75 -14,6 1090,1 | 1136,8 | 110,1 40,2 9,3 Rychlost ohfevu je nedostacujici k rozeznani jednotlivych
1,00 -14,5 1091,3 | 1145,8 | 123,8 46,4 10,9 procesu podilejicich se na linearnim smrsténi, zplsobenym
2,00 -16,0 1094,9 | 1168,5 | 151,2 52,9 21,1 tvorbou cristobalitu. Proto se data v levé casti tabulky
3,00 -15,6 1109,4 | 1183,0 | 182,7 66,1 24,4 | vztahuji soucasné ke krystalizaci mullitu a cristobalitu.
4,00 -5,2 1109,6 | 1178,7 | 137,8 75,6 18,7 -9,5 1152,1 | 1205,2 | 120,5 87,2 25,5
4,50 -5,9 1110,3 | 1184,3 | 1374 73,1 19,1 9,1 1173,9 | 12149 | 1142 65,4 243
5,00 -6,4 1113,8 | 1188,1 | 127,8 68,1 21,9 -10,2 1183,0 | 1223,8 | 124,0 68,4 26,5
5,50 -6,8 1115,7 | 1192,5 | 1279 68,9 25,6 -10,6 1185,7 | 1226,1 | 119,8 67,7 30,3
6,00 -6,8 1118,4 | 11979 | 1229 66,3 26,6 -10,4 11954 | 1232,6 | 123,4 67,5 29,7

7,00 -6,6 1117,7 | 1202,4 | 133,5 72,3 27,5 -10,5 | 1198,3 | 1240,6 | 133,2 | 100,43 | 20,2
8,00 -6,2 1117,3 | 1206,3 | 131,21 70,9 27,7 -10,3 1202,7 | 1246,1 | 127,8 98,66 20,4
9,00 -6,8 1131,1 | 1209,7 | 120,7 65,8 37,5 -11,0 | 1205,3 | 1249,0 | 127,9 69,7 39,6
10,00 -6,5 1134,1 | 1212,6 | 136,8 73,4 39,8 -11,9 1205,6 | 1252,3 | 147,4 81,8 46,1

AL — Linearni smrsténi sintrovaného kaolinu z TDA kfivky, T; — Pocéatecni teplota dTDA piku.

Tm — Teplota dTDA piku, H— VySka dTDA piku.

w — Sitka dTDA piku, uréena z rozdilu T a T;, kde T, je pogateéni bod dTDA piku, tudiz T; + W = Te.

Wi — Polo&itka dDTA piku, “— Zmé&na mechanism slinovan.

Z tab.4.9 Ize pozorovat, Ze hodnoty T;, T, a H dTDA piku rostou se zvySujici se rychlosti
ohfevu (@) jak u mulitu, tak cristobalitu. Se zvySenim rychlosti ohfevu roste linearni smrsténi
zpusobené tvorbou cristobalitu (AL;). Oba procesy se vzajemné ovliviiuji. Pocatecni teplota
piku (Tim), teplota piku (Tm) a vyska piku (Hy,) mulitové faze zaciné klesat v okamziku tvorby
piku cristobalitické faze s pocatec¢ni teplotou (T;.).

4.3.3 Kinetika slinovani

Z povahy slinovani kaolinu (tab.4.9) Ize interval rychlosti ohfevu rozdélit do tfi ¢asti.
Pokud byla poZita rychlost ohfevu do 3 €-min®, pak se na dTDA kfivce, neizotermni
termodiltametrické analyzy, objevuje jediny pik, ktery pfislusi formaci mulitu i cristobalitu.
Jestlize pouzita rychlost ohievu byla vyssi, pfislusné kinetické parametry krystalizace mulitu
a cristobalitu Ize na dTDA kfivce pozorovat oddélené. Pfi pouzité rychlosti ohfevu vySSi,

nez 6 T -min, dochazi ke zméné mechanismu slinovani.

4.3.3.1 Nizké rychlost oh Fevu pfi studiu slinovani

Zhutovani kaolinu, pfi pouZité rychlosti ohfevu do 3 T -min' neumoZfiuje pfimé
vyhodnoceni kinetiky formace mulitu a cristobalitu pomoci p(y)-isokonverzni metody nebo
metody tzv. maximum rate ¢&i z Arheniovy grafické zavislosti. Je to z toho ddvodu,
Ze na dTDA kfivce se nachazi pouze jediny pik, ktery, jak jiz bylo zminéno, pfislusi
krystalizaci mulitu a zaroven cristobalitu, a proto nelze dobfe stanovit stupefi pfemény
pro jednotlivé procesy. Pro vyhodnoceni kinetiky pfi pouzité nizké rychlosti ohfevu Ize v3ak
dobfe uplatnit Kissingerovu metodu (rov.2.22).
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obr.4.34: Znazornéni kinetiky slinovani kaolinu pfi nizké rychlosti ohfevu pomoci Kissingerovy
metody.

Na obr.4.34 je znazornéna Kissingerova graficka zavislost élenu In(T;%/©) na reciproké
teploté Ty, ktera souvisi s krystalizaci mulitu a cristobalitu. Aktivaéni energie byla stanovena
ze smérnice zavislosti (-E./R) a ma hodnotu 490.0 kJ-mol™. Pfedexponenciélni factor A byl
uréen z konstantniho &lenu na hodnotu 1.91x10™ s®. Dal&i hodnoty aktivaéni energie,

stanovené pomoci metod zminénych v pfedchozim oddilu jsou uvedeny v tab. 4.10.

4.3.3.2 Slinovani p i rychlosti oh fevu4 £©®<5.5 T -min™*

Je zfejmé, Ze vySSi pouZzitd rychlost ohfevu umoZzhuje od sebe rozdélit oba procesy,
krystalizaci mulitu a cristobalitu. Na obr.4.35 (a) a (b) je zobrazeno vyhodnoceni kinetickych
parametr(i Kissingerovou metodou pro pribéh krystalizace mulitu a cristobalitu.

Kinetické parametry byly ureny stejnym zptsobem, jako u slinovani za nizké rychlosti
ohfevu. Aktivaéni energie E, tvorby mullitu a cristobalitu byla stanovena na 423,8 kJ-mol™
a 274,4 kJ-mol™. Frekvenéni faktor A byla uréen z konstantniho &lenu, pro mulit ma hodnotu
9.99x10"® s™ a pro cristobalit 1.75x10* s™.

4.3.3.3 Slinovani p Fi rychlostioh fevu 6 £©®<10 T min™

Z termodilatometrické analyzy bylo vypozorovano, ze mechanismus krystalizace mulitu
a cristobalitu se méni, byla-li u vzorku pouZita rychlost ohfevu vy3si, nez 6 T -min™.
Na obr.4.35 (a) and (b) je vynesena Kissingerova zavislost popisujici tvorbu mulitu
a cristobalitu pfi tepelné upravé kaolinu. Aktivacni energie E, tvorby mulitu a cristobalitu byla
stanovena na 512,5 kJ-mol™* a 387,3 kJ-mol™. Hodnota frekvenéniho faktoru A stanovena
z konstantniho parametru &ini pro mulit 1.71x10" s™ a pro cristobalit 2.11x10" s™.
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obr.4.35: Znéazornéni kinetiky slinovani kaolinu (mullit (a) a cristobalit (b)) pfi stfedni a vysoké rychlosti
ohfevu pomoci Kissingerovy metody.
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4.3.3.4 Vyhodnoceni kinetickych paramter @

Z derivacni kfivky (dTDA) termodilatometrické analyzy byla vyhodnocena aktiva¢ni
energie pomoci Kissingerovy rovnice (2.22) a nékolika dalSich metod: Kissinger-Akahira-
Sunose (rov.2.24), Chen’s (rov.2.25), Tang’s (rov.2.35), Flynn-Wall-Ozawa (rov.2.36),
Starink (rov.2.37) popsanych v kapitole 2.1.2.3.

V tab. 4.10 jsou uvedeny vysledky kinetickych parametrd stanovenych
z p(y)-isokonverznich metod (2.24 - 2.28). Bylo dosazeno predpokladané shody hodnot
aktivacnich energii E, ziskanych z rovnic 2.22, 2.24 a 2.25. Nicméné hodnoty aktivacnich
energii vypoctené z ostatnich metod jsou také velmi podobné. VysSi rozdil byl pozorovan
u hodnot ziskanych méné prfesnou FWO metodou.

tab. 4.10: Aktivaéni energie stanovené z nejbéznéji pouzivanych kinetickych metod.

Metody pouzité ©<3T-min* 32025T-min™* ©26CT-min"
pro vypocet Ep mullit a cristobalit mullit cristobalit mullit cristobalit
Kissinger 490,0 423,8 274,4 5125 387,3
KAS 490,0 423,8 274,4 512,5 387,3
Chen 490,0 423,8 274,4 512,5 387,3
Tang 4922 425,1 275,7 513,8 388,6
FWO 488,5 426,0 284.,4 510,6 392,1
Starik 490,5 4245 275,1 513,1 387,9

4.3.4 Mechanismus slinovani

Mechanismus krystalizace byl vyhodnocen z tvaru TDA piku. Parametry piku TA kfivky
umoznuji stanovit hodnotu kinetického parametru (n), ktery souvisi s empirickym Ffadem
reakce [18]. Exponent Ize vypocist z rovnice 4.19, ktera byla rovnéz pouzita pfi stanoveni
mechanismu krystalizace spinelové faze v oddilu 4.2.3 [103,109]:

L_25RT;
W1/2 Ea

4.19

Na zakladé rostouci asymetrie piku s klesajici hodnotou exponentu n, Kissinger [18]
navrhnul metodu pracujici s indexem tvaru (tzv. shape index (Sl)) TA kfivky, ktery lze
vystihnout nasledujicim tvarem:

(0> N/a t?),
4.20 Sl =1 s
2 N/at?),
kde N oznacduje hodnotu méfené vlastnosti, t je €as, T; a T, je prvni (Celni) a druhy
(konec¢ny) inflexni bod. Index tvaru je funkci pouze Ffadu reakce. Hodnota kinetického
parametru maze byt vypoctena z prvni [18] nebo druhé Kissingerovy aproximace [17].

4.21 N, =1.26 SI"?
4.22 n. =1.88 Sl

Mechanismus slinovani kaolinu byl vySetfen vyuzitim rovnic 4.19, 4.21 a 4.22.
Stanovené hodnoty kinetického parametru n jsou uvedeny v tab.4.11. Exponent n zlstava
konstantni b&éhem znacné ¢&asti probihajici reakce [18]. Je tedy zfejmé, Ze zména tohoto
parametru signalizuje nastavajici zménu mechanismu slinovani na daném intervalu rychlosti
ohfevu. Charakteristické hodnoty kinetického exponentu n jsou blize uvedeny v dalSi
literatufe [103,110].
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tab.4.11: Kinetické parametry mullitu a cristobalitu.

4 Mullit Cristobalit

A sl n? i ? o ¥ S n N ? N ¥
0,75 1,050 1,37 1,29 1,97 Ryhlost ohfevu je nedostadujici k rozeznani jednotlivych
1,00 0,951 1,20 1,23 1,79 procesd, podilejicich se na linearnim  smrsténi
2,00 1,130 1,10 1,34 2,06 zpusobeném tvorbou cristobalitu. Proto se data v levé
3,00 0,915 0,90 1.21 1,72 ¢asti tabulky vztahuji soucasné ke krystalizaci mullitu

a cristibalitu.

4,00 1,016 0,89 1,27 1,91 1,473 2,21 1,53 2,77
4,50 0,962 0,90 1,24 1,81 1,771 2,62 1,68 3,33
5,00 0,867 0,94 1,17 1,63 2,055 2,50 1,81 3,86
5,50 0,782 0,99 1,11 1,47 2,157 2,41 1,85 4,06
6,00 0,760 0,81 1,10 1,43 2,607 1,68 2,03 4,90
7,00 0,641 0,81 1,01 1,21 2,383 1,49 1,94 4,48
8,00 0,623 0,89 0,99 1,17 2,359 1,49 1,94 4,43
9,00 0,608 0,87 0,98 1,14 2,138 1,67 1,84 4,02
10,00 0,712 0,84 1,06 1,34 1,938 1,70 1,75 3,64

Y Empiricky kineticky fad vypoéteny podle rov. 4.19.
2 Empiricky kineticky fad vypoéteny podle rov. 4.21.
2 Empiricky kineticky fad vypocteny podle rov. 4.22.

Hodnoty kinetického parametru n vypocteného podle rovnic 4.19 a 4.21 jsou blizké
hodnoté 1 a signalizuji zhuStovani dlouhych mullitovych jehli¢ek (srov.tab.4.4) na celém
zkoumaném intervalu rychlosti ohfevu. Zatimco hodnoty parametru n ziskané z rov. 4.22
indikuji, Ze se jedn& o nukleaci na rozhrani nebo krystalizaci na rozhrani.

PFi pouzité stfedni rychlosti ohfevu bézi krystalizace cristobalitu nulovou nukleaéni
rychlosti nebo dochéazi k poklesu nukleacni rychlosti. Krystalizace na rozhrani nebo nukleace
na rozhrani vyplyva z rov. 4.19 a 4.21 pro vzorek pfi pouzité vysoké rychlosti ohfevu.
Zatimco z rov. 4.22 byly ziskany hodnoty n > 4 coz naznacuje rostouci nukleaéni rychlost.

Pozorované vzajemné ovliviiovani mechanismu krystalizace mulitu a cristobalitu
ukazuje, Ze hodnoty kinetickych parametr( mulitu klesaji s rostoucimi hodnotami kinteckych
parametr(i cristobalitu a s rychlosti ohfevu. To vyplyva z rov. 4.19 a 4.21 jako pfimy dusledek
vlivu rychlosti ohfevu na tvar TDA a dTDA kfivy (tab.4.9).

4.3.5 Termodynamika procesu slinovani

Kombinace Arrheniova zakona s Eyringovym, Werterovym nebo Zenerovym pravidlem
souvisejici s teplotni zavislosti rychlostni konstanty (k(T)), vytvaFi vzdjemny vztah kinetickych
a termodynamickych parametrl studnovaného procesu [111]:

# # #
4.23 k(T)=A exp{— s } = KT exli{AS } exp[— £H } =v exp{— == }

RT h R RT RT

kde ks, h a v=kgT/h jsou Boltzmannova, Plankova konstanta a vibraéni frekvence.
Termodynamické parametry aktivovaného komplexu, zahrnujici Gibbsovu volnou energii
(4G"), entalpii (4H") a entropii (4S") studovaného procesu, byly spoéteny z Eyringovy rovnice
[14,111,112,113]:

91



Kinetika heterogennich procest v technologii silikatd

4.24 AH* =E,, -RT,
h A
4.25 AS* =R |In a1-1
B'a
4.26 AG* = AH# -T, AS*

Uvedené parametry atkivovaného komplexu jsou ¢asto stanoveny pomoci teploty piku
Tn, takZe AG*, 4H" and S* jsou vztazeny k nejvétsi rychlosti daného procesu [14].

Vztahy 4.24 - 4.26 umoznuji stanovit hodnoty aktivaéni entalpie a entropie na daném
intervalu rychlosti ohfevu. Vypoé&tené hodnoty AH* a AS* jsou funkci T, (a = 0.5) a jsou
ovlivnény pouZzitou rychlosti ohfevu. V tab 4.12 Ize pozorovat vliv rychlosti ohfevu na dané
veliginy AH, AS* a AG”.

tab 4.12: Termodynamika procesu slinovani.

[©) ) AH? \ AG” AS* AH | AG* AS*
a1 Faze 2 3 Phase 2 3
[T -min7] [kJ-mol] [J-(mol-K)"] [kJ-mol™] [J:(mol-K) ]
0,75 478,3 360,1 83,8 Ryhlost ohfevu je nedostadujici k rozeznani jednotlivych
1,0 Mulit a 478,2 359,3 83,8 procest, podilejicich se na linearnim smrsténi zplsobeném
2,0 Cristobalit 478,0 357,4 83,6 tvorbou cristobalitu. Proto se data v levé Gasti tabulky vztahuji
3,0 477,9 356,2 83,6 soucasné ke krystalizaci mulitu a cristibalitu.
4,5 4117 353,7 39,9 262,1 366,2 -70,4
4,0 ) 4117 353,6 39,9 ) . 262,0 366,8 -70,5
Mulit Cristobalit
5,0 4117 353,4 39,8 261,9 367,3 -70,5
5,5 411,6 353,3 39,8 261,9 367,6 -70,5
6,0 500,3 350,8 101,7 3748 363,4 7,5
7,0 500,2 350,3 101,7 374,7 363,4 7,5
8,0 Mulit 500,2 349,9 101,7 Cristobalit 374,6 363,3 7,5
9,0 500,2 3495 101,7 374,6 363,3 7,4
10,0 500,1 349,1 101,6 374,6 363,2 7,4

Z tab 4.12 je zfejmé, Ze pfi pouzité stfedni rychlosti ohfevu, béhem formace cristobalitu,
dochézi k poklesu entropie aktivovaného komplexu (AS* < 0), zatimco pfi vysoké rychlosti
ohfevu entropie roste, tvofi se tak vice neusporadany systém (AS” > 0). Tyto tdaje poskytuji
termodynamické vysvétleni, Ze intenzita piku cristobalitu s rostouci rychlosti ohfevu roste.

Tvorba vice stabilniho aktivovaného komplexu s rostouci hodnotou © souvisi
s pozorovanym poklesem mnozZstvi cristobalitu ve slinutém vzorku, které je popsano
v nasledujici kapitole.

4.3.6 Analyza slinutého kaolinu
4.3.6.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pomoci elektronového mikroskopu JEOL JSM-7600F byly sledovany zmény
odehravajici se v povrchové struktufe materialu pfi tepelné Gpravé Sedleckého kaolinu la.
PriloZzené fotografie dokumentuji vzhled tfi vzorkda po tepelné Upravé s pouzitou modelovou
rychlosti ohfevu © 1,4 a7 C min™.

Obecné plati, ze pfi vétSi rychlosti ohfevu vznikaji v&tSi teplotni gradienty a dany efekt

se posouva k vyssim teplotam. Reakce ma celkové ostiejsi pribéh, protoZe ohiev vzorku
neni pozvolny.
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obr.4.36: Mikrostruktura kaolinu pfi kalcinaci s pouzitou rychlosti ohfevu © =1, 4 a 7 T -min™.

Z povrchové morfologie suroviny je patrné, Ze produkty po sintraci kaolinu zaujimaji
destickovity tvar. Na obrézcich Ize pfi vétSim zvétSeni pozorovat nepravidelné uspofadané
Gtvary ve formé drobnych jehli¢ek krystalt mulitu. Mulitické krystalky zaujimaji nepravidelnou
orientaci které pevné drzi pohromadé na poruSenych rovinach vzorku.
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4.3.6.2 Rentgenova difrak €ni analyza (XRD)

Praskova rentgenova difrakéni analyza byla pouZzita k identifikaci mnoZstvi mulitové
a cristobalitické faze po sintraci kaolinu. Na obr.4.37 je zobrazena difrakéni analyza vzorku
kaolinu, které byly zahFivany rychlosti ohfevu 1, 4 a 7 T 'min™. Pomoci XRD analyzy bylo
zjisténo, Ze po sintraci vzorek obsahuje asi 80 hmot. % mulitové faze a cca 20 hmot. %
cristobalitu. Pozorovany pokles intenzity difrakéni ary cristobalitu naznacuje, Ze obsah
cristobalitu, ktery se formuje z amorfni faze, s rostouci rychlosti ohfevu klesa.
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obr.4.37 :XRD analyza slinutého Sedleckého kaolinu la.
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4.3.6.3 Infra €ervena spektroskopie (FT-IR)

Na obr.4.38 je uvedeno spektrum vzork( sintrovanych na poZzadovanou teplotu rychlosti
ohfevu 1, 4 a 7 T-min™, kterd zpGsobuje odlisny mechanismus slinovani keramické
suroviny. Vlastnosti spektra tykajici se mulitové faze jsou vyhodnocena na zakladé praci
MacKenzieho [114] a Volla [115]. Pasy cristobalitu byly uréené pomoci prace K.S. Finnieho
a kol. [116] a pomoci knihovny spekter. Ve stiedni IC oblasti na intervalu 1400 to 400 cm™
bylo spektro upraveno, aby bylo mozné rozliSit vSechny prekryvajici se procesy.
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obr.4.38: Infracervené spektrum slinutého kaolinu s Gauss/Lorentzovou aproximaci.

InfraCervené spektrum mulitu se sklada ze tfi pasovych skupin oznagenych a, b a c,
které se nachazi v oblasti 1200 — 1100, 1000 — 700 a 650 — 400 cm™ [115,117].

Relativni intenzita past cristobalitu pfi vinové délce 614 cm™ je 0,382 pro © = 1 T ‘min’,
0,358 pro © = 4 T-min™* a 0,334 pro © = 7 T-min”, intenzita pasd s rostouci rychlosti
ohfevu klesa. Vysledky infraervené spektroskopie ukazuji, Ze s rostouci rychlosti ofevu
klesd mnoZstvi cristobalitu ve vzorku.
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Zaveér

5 ZAVER

Tato prace a jeji vysledky podavaji uceleny pfehled o problematice kinetiky
a mechanismu procesu spojenych s tepelnou Upravou jilové suroviny kaolinu, ktery takto
v literatufe jeSté neni souhrnné podan. Popisuje metody vyhodnoceni jednotlivych procest
nastavajicich pfi zahfivani kaolinu, které mohou byt pouZity i pro dalSi keramické suroviny.
Takovyto popis keramické suroviny mize pomoci feSit nékteré technologické problémy
v aplikac¢ni sféfe, ale maze i pfispét k rozvoji novych materiald se zaddanymi vlastnostmi.

Experimentalni ¢ast se nejdfive zaméfuje na dehydroxylaci kaolinitu, pak se zabyva
studiem krystalizace spinelové faze a na zavér se vénuje kinetice a mechanismu slinovani
Sedleckého kaolinu la.

Tepelné pfemény kaolinitu byly studovany s pouZzitim termoanalytickych metod a metod
strukturni analyzy, jejich pfehled je uveden v kapitole 3.

Pomoci EGA analyzy se podafilo uréit plynné slozky a chemické sloZeni plynnych smési
vznikajicich pfi tepelném rozkladu kaolinu. Takto byly ziskany dalSi vyznamné informace
o chovani zkoumané suroviny. EGA analyza kaolinu byla provedena za neizotermnich
podminek. Bylo zjisténo, Ze vyhofivani organickych latek na pribéh dehydroxylace kaolinu
nema zadny vliv. Je to diky malému mnoZstvi organickych slou€enin, které jsou pfitomny
v suroviné. Naopak tvorba vodni pary spojend s dehydroxylaci kaolinitu zpomaluje
vyhofivani organickych slouc¢enin ve vzorku. Pomoci EGA analyzy byl stanoveny reakéni
mechanismus a pfislusné kinetické parametry (aktivatni energie E, a prfedexponenciélni
faktor A) dehydroxylace kaolinitu. Bylo zjiSténo, ze dehydroxylace kaolinitu je fizena reakci
trettho fadu a hodnoty aktivaéni energie a frekvenéniho faktoru &ini 242 kJ-mol™
a 2.21x108 s’ Spravnost Udajd byla ovéfena pomoci termogravimetrické analyzy,
kde aktivadni energie a predexponencialni faktor byly stanoveny na 239 kJ-mol™
a 8.55x107 s'. Naméfené vysledky aktivaéni energie byly porovnany s hodnotami, které
uvadi literatura (od 140 do 250 kJ-mol™) a nachazeji se tedy v tomto intervalu.

Dale bylo zjisténo, Ze mechanické zpracovani (mleti) kaolinu ma znacny vliv na prabéh
dehydroxylace jilové suroviny. Tento jev je odvozeny pfedevS§im od zmén ve stupni
usporadanosti struktury, ktery se probihajici delaminaci snizuje. Rozbor provedeny
na vzorcich, vystavenych rizné dobé mleti (od 0 min do 180 min) ukazuje, Ze aktivacni
energie dehydroxylace s asem mleti klesd exponencialné. Aktivacni energie kaolinitu
s uspofadanou strukturou (8as mleti 0 min) &ini 216,17 kJ.mol™ u kaolinitu mletého 180 min
byla stanovena aktivaéni energie na hodnotu 76,6 kJ.mol!. Zmény ve strukturnim
usporadani byly dobfe pozorovany a uréeny pomoci infratervené spektroskopie, ze které byl
zjistén vzgjemny vztah mezi pozici spektralniho pasu, aktivacéni energii a dehydroxylaci.

Pribéh krystalizace defektniho spinelu (Al-Si spinelové faze) z kalcinovaného kaolinu
byl sledovan pomoci infraervené spektroskopie, skenovaci elektronové mikroskopie,
termické analyzy (simultanni TG-DTA, TDA) a diferenéni kompenzaéni kalorimetrie.

Pro vlastni studium krystalizace Al-Si spinelové faze byla nejdfive vyuzita infratervena
spektroskopie. Vzniku AI-Si spinelu (2Al,03-3Si0O,) predchazi postupné odstranéni
rezidualnich hydroxylovych skupin probihajici do teploty 900 €. V infra Cerveném spektru Ize
zachytit rostouci vinoCet valenénich i deformacnich vibraci siloxanového mustku.
Po vymizeni rezidualnich OH skupin se v zavislosti vinotu maxima pasu na teploté
kalcinace objevi zlom. K dalSimu narlstu vino€tu maxima stretchingu =Si-O-Si= vazby pak
dochézi pfi krystalizaci Al-Si spinelu.
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Pro urceni povrchové morfologie spinelové faze byla pouzita skenovaci elektronova
mikroskopie. Z vysledkld analyzy lIze usuzovat, Ze produkty rozkladu si zachovavaji
pseudomorfni tvary plvodnich agregatl kaolinitu, jedna se o tzv. topotaxi.

Simultanni TG-DTA analyzou byla objasnéna kinetika krystalizace kubické faze. Teplota
piku na DTA kfivce, pfi krystalizaci spinelu vzrostla z vychozi teploty 1220,5 K pfi rychlosti
ohfevu © 1 K:-min™* na teplotu 1274,7 K pfi rychlosti ohfevu © 40 K-min™. Teplotni rozdil &ini
54,2 K. Aktivaéni energie tohoto procesu byla stanovena na Ex 856 + 2 kJ-mol™. Z pramérné
hodnoty Avramiho parametru (3,08+0,03) Ize usuzovat, Ze se jedn& o okamzZitou objemovou
nukleaci spinelové faze a nasledny trojrozmérny rast nuklei. Rast nuklei je fizen rychlosti
reakce na fazovém rozhrani. Zavislost teploty piku T, na rychlosti ohfevu © naznacuje,
Ze rychlost procesu klesa s rostouci hodnotou rychlosti ohfevu.

Pro ovéfeni ziskané hodnoty aktivacni energie vzniku kubické faze s defektni spinelovou
strukturou byly pouzity vysledky termodilatometrické analyzy (TDA). Termodilatometricky
stanovena hodnota zdanlivé aktivacni energie krystalizace defektniho spinelu tedy Ccini
951,20 + 0,01 kJ-mol™.

DSC analyza na termickém analyzatoru byla vyuzita k uréeni stupné konverze vzorki
zahfivanych na danou teplotu. Vlastnosti spektra byly charakterizovany ve stfedni
infracervené oblasti jako funkce stupné pfemény ziskané z DSC analyzy.

Spojitost mezi vlastnostmi pasu a stupném pfemény vzorku je mnohem zfetelnéjsi, nez
zavislost stupné konverze na teploté. Povaha infraCerveného spektra signalizuje narust
Al atom( usporadanych do oktaedrické sité béhem pfemény metakaolinitu na spinelovou
fazi. Al ionty obsazuji tetraedralni i oktaedralni mista, tento jev signalizuje tvorbu defektni
spinelové struktury. Pomér intenzity pasd pfisludejicich stretchingu tetraedru (AlO4)>
a oktaedru (AlOg)* exponencielné klesa s rostoucim stupném konverze vzorku. Intenzita
asymetrického stretchingu pasu =Si-O-Si= vazby v tetraedru (SiO,)* roste v disledku tvorby
amorfniho SiO,. Pomér intenzity asymetrického stretchingu vazeb =Si-O-Al= a =Si-O-Si=
ukazuje rast vazeb =Si-O-Si= béhem pfemény metakaolinitu na spinelovou strukturu.

Zavérecna kapitola experimentalni Casti se vénovala kinetice slinovani Sedleckého
kaolinu la. Pro toto studium byla vyuzita Zarova mikroskopie, termodilatometricka analyza,
infracervena mikroskopie, elektronova mikroskopie a rentgenova analyza.

Pomoci Zarové mikroskopie byly ziskany informace o tvarovych, rozmérovych zménéach
a stupni sintrace Sedleckého kaolinu la pfi jeho tepelné Gpravé.

Termodilatometricka analyza (TDA) za neizotermnich podminek, ktera se vyuZiva
zejména pro sledovani rozmérovych zmén (smrsténi nebo rozpinani) vzorku pfi jeho
zahfivani konstantni rychlosti byla pouZzita k objasnéni kinetiky a mechanismu slinovani
Sedleckého kaolinu. Bylo zjiSténo, ze chovani kaolinového prasku pfi slinovani za pouzité
konstantni rychlosti ohfevu (CRH), kinetika a mechanismus nastalych procest jsou
vyznamné ovlivnény pouZzitou rychlosti ohfevu. Studovana oblast rychlosti ohfevu od 0,75
do 10 T -min™ byla rozdélena do t¥i &asti. Hodnoty aktivaéni energie byly stanoveny pomoci
Kissingerovy rovnice a ovéfeny za pouziti nékolika p(y)-isokonverznich metod.

V prvnim intervalu, pfi pouZité rychlosti ohfevu © < 3 T -min™ se na dTDA kfivce ukazuje
pouze jeden pik, ktery pfislusi krystalizaci mulitové a zaroven cristobalitické fazi. Z toho
divodu se hodnota aktivaéni energie 490,0 kJ-mol* stanovena z Kissingerovy grafické
zavislosti vztahuje k obéma procesim. Na druhém interval rychlosti ohfevu ©
od 4 do 5,5 T -min™ se na dTDA kfivce objevuji dva piky, ze kterych Ize dobfe urgit kinetiku
obou procesu oddélené. Aktivaéni energie tvorby mulitu a cristobalitu byla stanovena
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na hodnoty 423,8 a 274,4 kJ-mol™. Na tfetim interval rychlosti ohfevu © od 6 do 10 C -min™*
byly pro krystalizaci mulitu a cristobalitu z Kissingerovy grafické zavislosti stanovené hodnoty
aktivaéni energie 512,5 a 387,9 kJ-mol™. Bylo zjist&no, Ze pfi pouZité vysoké rychlosti ohfevu
dochazi ke zméné mechanismu slinovani.

Na slinutych vzorcich pak byly provedene analyzy pomoci technik SEM, XRD a IC.
Praskova rentgenova difrakéni analyza byla pouzita Kk identifikaci mnoZstvi mulitové
a cristobalitické faze po sintraci kaolinu. Bylo zjiSténo, Ze po sintraci vzorek obsahuje asi
80 hmot. % mulitové faze a cca 20 hmot. % cristobalitu. Z IC analyzy bylo zji§téno,
Ze relativni intenzita pasu cristobalitu pfi vinové délce 614 cm™ s rostouci rychlosti ohfevu
klesa. Na snimcich pofizenych z elektronového mikroskopu se objevuji mulitické krystalky
ve fromé drobnych jehliek, které zaujimaji nepravidelnou orientaci na poruSenych rovinach
vzorku. Celkové analyza kaolinu po jeho slinovani potvrdila, ze s rostouci rychlosti ohfevu
klesd mnoZstvi cristobalitu tvofeného z amorfni faze ve slinuté keramice.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

TG
DTA
FT-IR
k

t

F1

AIPEA
CMS
EGA
KJ

KK

KP

KT

KZ

Vmax

Vas

termogravimetrie

diferencni termicka analyza

infraCervena spektroskopie

rychlostni konstanta

¢as

nukleace nové faze

ustalena difuze kulovou slupkou

reakce na fazovém rozhrani

koeficient determinace
Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami rovnice
Avramiho exponent

efektivni aktivacni energie

frekvencniho faktor

plynovéa konstanta

chemicka depozice v parni fazi

Avramiho exponent

stupen pfemény

Nukleaci energie

energie rastu nuklef

difuzni energie

Y203

kilotuna

Association Internationale Pour I'Etude des Argiles
Clay Minerale Society

termicka analyza s detekci uvolnénych plyna
kaolin pro vyrobu porcelanu a jemné keramiky
kaolin pro keramicky pramysl

kaolin pro papirensky pramysl

kaolin titanicity

kaolin Zivcovy

rychlost ohfevu

teplota maxima piku

vinoCet maxima

antisymetrick& valencni vibrace
symetricka valen¢ni vibrace
pocate¢ni délka vzorku

délka vzorku pfi urcité teploté

termodilatometrie

hruby doméci produkt

Bragguv Uhel

vinova délka

mezirovinna vzdalenost krystalu
Cislo reprezentujici fad difrakce
rentgenova difrakéni analyza
rastrovaci elektronova mikroskopie
Infraervend spektroskopie
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DSC
R2

AGFI
WIRI
SS
d50
/r

9

diferenéni kompenzaéni kalorimetrie

regresni koeficient

koeficient roztaznosti

oblast piku integrovana od poc¢atku do teploty T

celkova oblast pod pikem

constant heating rate
teplotni integrél
Kissinger-Akahira-Sunose rovnice
Fllyn-Wall-Ozavova metoda
linearni smrsténi

zména délky

pocate¢ni délka

kone&na délka

Hinckleyho index
Aparicio-Galan-Ferrell index
weight intensity ration index
meérny povrch

medién velikosti ¢astic
apikalni kyslik

relativni intenzita
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