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Abstract

Although kaolinite is one the most important industrial minerals, the processes of its
transformation to mullite have not been completely explained so far. The study is focused
on kaolinite crystallinity calculation and its effect on high-temperature phases transitions
in the series kaolinite-mullite. Samples of purified natural kaolins from several sites were
analysed using X-ray diffraction (XRD). Besides the determination of the complex mineral
composition, kaolinite crystallite size was calculated from XRD data by the Rietveld method,
Scherrer equation and using the Hinckley crystallinity index. Thermal analysis (DSC/TG)
was used as the principal approach to examine endothermic and exothermic effects of
kaolinite transformations. The course and maximum temperatures of the observed effects
were correlated with the original crystallite size of kaolinite. Two samples with different
kaolinite crystallinity were also analysed by high-temperature X-ray diffraction (ht-XRD)
to study the formation of mullite. Scanning electron microscope (SEM) was used to visual-
ize morphology of kaolinite.

It was found out that the original crystallinity of kaolinite affects all three examined pro-
cesses - kaolinite dehydroxylation, formation of crystalline phases from metakaolinite and
development of mullite crystal structure. Dehydroxylation of samples with higher kaolinite
crystallinity takes place at higher temperatures. Similar effect applies for the reaction(-s)
at the temperature about 980 °C observed at heat flow curve where crystallization of spinel
type phase and mullite with very low crystallinity occurs. Broadening of FWHM of the
exothermic effect points to decreasing kaolinite crystallinity. Crystallization of mullite
exhibits different dependence on kaolinite crystallinity than the previous processes. The
results show that mullite with larger crystallite size develops faster from kaolinite of low
crystallinity and vice versa.

Uvod

Kaolinit je jednim z nejdulezitéj$ich mineralti pro keramicky primysl
a zaroven je chemicky i strukturné jeden z nejjednodussich jilovych minerala.
Presto prubéh jeho fazovych transformaci pti vypalu dosud nebyl zcela uspo-
kojivé objasnén. Jedna se predevs$im o vznik krystalickych fazi z metakaolinitu,
najejichz prubéh se nazory v historické i soucasné literatute rozchazeji (Brindley,
Nakahira 1959a, b, ¢; Lee et al. 1999; Chakraborty 2014).

Kaolinit je triklinicky mineral ze skupiny fylosilikatd. Stechiometricky
1ze jeho slozeni vyjadtit vzorcem Al Si, O (OH), a pomoci oxidu jako 46,64 %
Si0,, 39,60% AL O, a 13,96 % H,0 (Cicel et al. 1981; Murray 2006). Vrstvy
typu 1: 1 jsou sloZeny z tetraedrické (SiO,) a dioktaedrické ([AL(OH),J?) sité
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s pseudohexagonalni symetrii (Lee et al. 2003). Vznikd
prevazné hydrotermalni alteraci alkalickych Zivcti pocha-
zejicich z granitt. Kaolinit je obecné nejvice zastoupenym
mineralem kaolinu, jedné ze zakladnich surovin keramic-
kych materialtl. Jedna se o nezpevnénou sedimentarni
horninu, kterd kromé kaolinitu muze obsahovat dalsi
jilové mineraly, pfedevsim illit, montmorillonit nebo dic-
kit, slidy, anatas, zivce a dal$i minerdly (Varga 2007). Pfed
pouzitim v keramickém préimyslu je kaolin upravovan.
Ve srovnani s pfirodnim stavem dochdzi tzv. plavenim
k vyraznému zvy$eni poméru kaolinitu a doprovodnych
minerald.

Pfi vypalu dochdzi u kaolinitu k nékolika nasledu-
jicim fazovym transformacim. Pfi teploté kolem 450 °C
za¢ind probihat dehydroxylace. Uvolnénim (OH)" skupin
ze struktury kaolinitu vznika rentgenoamorfni fize, me-
takaolinit. Z metakaolinitu nasledné vznika tzv. spinelova
faze okolo teploty 980 °C a zaroven za¢ina krystalizace
mullitu 2 : 1 (2AL0; : 1Si0,) o velmi nizké krystalinité.
Zvy$ovani obsahu obsahu mullitu se vyrazné zrychluje
pii teploté okolo 1 200 °C a zéroven se chemické slozeni
mullitu postupné méni z 2 : 1 na 3 : 2. Cést Si0, z me-
takaolinitu zastavd v amorfni podobé a pii teploté nad
1200 °Cznéj krystalizuje cristobalit (Brindley, Nakahira
1959¢; Lee et al. 1999; Chakraborty 2014).

Ptehled fazovych transformaci:

450-700 °C
ALO,28i0,2H,0 - ALO,2Si0,+2 HZO(g)
Rovnice vzniku metakaolinitu z kaolinitu.

925-1 050 °C
2(ALO,2Si0,) > 2AL0,3S8i0,+Si0,,, ..
Rovnice krystalizace spinelové fize z metakaolinitu.
21050°C

3(2AL0,-35i0,) > 2(3AL0, 2 Si0,) +55i0,

Rovnice krystalizace mullitu ze spinelové fdze.
>1200°C

SiOZ(amorfni) > SiOZ(cristubulit)

Rovnice krystalizace cristobalitu z amorfniho SiO,.

Kaolinit z raznych lokalit se mtiZe lisit morfologii
krystald a jejich agregatti, kterou lze pozorovat pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie. Zaroven se muze lisit
krystalinitou ve smyslu velikosti koherentnich domén
krystalové struktury neboli krystalitd. Vyraz krystalinita
se Casto také pouziva pro vyjadfeni obsahu amorfni faze
ve vzorku. Nejbéznéjsim ndstrojem stanoveni velikosti
krystalitd je praskova rtg-difraktometrie. Predmétem
této studie je posouzeni vlivu pramérné velikosti krys-
talitt kaolinitu na prubéh vyse uvedenych fazovych
transformaci. Krystalinita kaolinitu jako technologicky
potencialné dulezita vlastnost byla dosud zkoumadna pou-
ze sporadicky (Belloto et al. 1995), ucelena studie na toto
téma zatim chybi.

Material a metodika

Studovano bylo osm vzorkua plavenych kaolint
oznacenych 18862, Al, DS1, GP3, KE, K, KN-83 a ZREF,
které dodala firma P-D Refractories CZ, a.s. Lokality,
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Tab. 1: Prehled studovanych kaolint a jejich lokalit.
Tab. 1: Overview of examined kaolins and their localities.

Kaolin Lokalita

18862 Bozicany

DS1 Chlumcany

GP3 Kazatin-Ukrajina
KN-83 (=ZREF) Kazatin-Ukrajina
Al Francie*)

KE Francie*)

K Francie*)

*) Tyto vzorky dodala firma SOKA (Société kaoliniére armoricaine).
Presnd lokalizace jejich piivodu je predmétem utajent.

ze kterych pochdzeji jednotlivé kaoliny, jsou zobrazeny
v tabulce 1.

Praskové preparaty byly ptipraveny pomoci labora-
tornfho mlynku McCrone Micronising Mill. Jako mleci
médium byl pouzit isopropylalkohol. VSechny vzorky
byly analyzovany rentgenovou praskovou difrakci (XRD)
a termickou analyzou (diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
a termogravimetrie, DSC/TG).

XRD analyzy byly provedeny na ptistroji Panaly-
tical Empyrean s Cu anodou (A = 1,5406 nm) a pozi¢né
citlivym detektorem pti konvenéni 6-6 reflexni geome-
trii. Parametry méfeni: 45 kV, 40 mA, thlovy rozsah:
5-80 °20, krok 0,013 °20, ¢as na krok 157 s. Celkovy ¢as
meéfeni jednoho skenu dosahoval cca 60 min. Kvantita-
tivni faizova analyza byla provedena pomoci Rietveldovy
metody v software HighScore 3 Plus. Pro vyhodnoceni
byla zvolena krystalograficka databdze ICSD-Inorga-
nic crystal structure database 2012. Pouzité referen¢ni
vzory pro vyhodnoceni: kaolinit (98-008-0082), illit
(98-009-0144), kfemen (98-000-0174), anatas (98-000-
9853), K-zivec (98-008-8896), muskovit (98-007-9027).
Krystalinita kaolinitu byla na zakladé difrak¢nich dat
stanovena tfemi metodami: pomoci Hinckleyho indexu
krystalinity (Hinckley 1962), Rietveldovou metodou
(Rietveld 1969) a pomoci Scherrerovy rovnice (Scherrer
1918) véetné Warrenovy korekee.

Dva vybrané vzorky s vyrazné odlisnou krysta-
linitou kaolinitu, KN-83 a K, byly podrobeny in-situ
vysokoteplotnimu XRD experimentu. Po naneseni
na platinovy filament byly praskové vzorky studovany
pomoci vysokoteplotni komory Anton Paar HTK 2000
avy$e popsaného rtg-difraktometru v teplotnim rozsahu
960-1 300 °C. Vlastni méteni probihala béhem izoterm-
nich vydrzi v krocich po 10 °C. Uhlovy rozsah: 32-36 °26,
krok: 0,053 °26, ¢as na krok: 149 s. U obou experimentt
byl zméfen i vychozi a kone¢ny stav pri 25 °C.

DSC/TG analyza byla provedena na pristroji Se-
taram Setsys EVO 1750. Pouzity byly platinové kelimky.
Vzorky byly zahtivany do teploty 1 400 °C s gradientem
10 °C/min. Ziskana data byla vyhodnocena pomoci pro-
gramu Setaram Processing. U studovanych efekti byly
z termogramil odecitany teploty poéatku, konce, polosit-
ky (FWHM) a maxima. Z didvoda subjektivity stanoveni
teplot pocatku a konce efektu byly pro charakterizaci
prubéhu studovanych déju pouzity predevs$im hodnoty
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onset a offset (praseciky tecen v inflexnich bodech s po-
zadim termogramu).

Po pokoveni zlatem byla morfologie vzorki kaolint
vizualizovana skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM)
v rezimu sekundarnich elektronti pomoci pfistroje TE-
SCAN MIRAS3. Urychlovaci napéti: 20 kV.

Vysledky
RTG - difrakéni fazovad analyza kaolinii

Ve vSech studovanych vzorcich kaolind vyrazné
prevazuje kaolinit. V péti z osmi vzorkd obsah tohoto mi-
nerdalu presahuje 90 hm. %, nejvyssi obsah (98 hm. %) byl

svvr

.....

DS1 byl identifikovan alkalicky Zivec v obsahu 7,5 hm. %.
Grafické znazornéni vysledkit XRD kvantitativni fazové
analyzy - viz obrazek 1, stanovené obsahy - viz Elektro-
nicka ptiloha 1.

Ve vzorku KE jsou pritomny dva mineraly se slido-
vou strukturou. Vedle illitu se s nejvétsi pravdépodobnosti
jedna o muskovit. Spolehlivd oddélena kvantifikace illitu
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Obr. 1: Fazové slozeni studovanych vzorkd kaolint. Na ose y
je hodnota druhé odmocniny stanoveného obsahu [hm. %].
Fig. 1: Phase composition of studied kaolin samples. Y-axis
shows the value of the square root of the determined content
[wt. %].
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Obr. 2: Stanoveni velikosti krystalitti kaolinitu v nanometrech
pomoci Scherrerovy rovnice a Rietveldovy metody (znazorné-
no histogramem) a jako relativni hodnoty Hinckleyho indexu
krystalinity (CI, znazornéno cervenymi body).

Fig. 2: Determination of kaolinite crystallite size in nanometres
(Scherrer and Rietveld method) and as the relative value of the
Hinckley crystallinity index (CI, shown by red dots).

a muskovitu je vzhledem k jejich strukturni podobnosti
obtiZna, proto byly kvantifikovany jako suma obou téchto
minerald. Jejich obsah ve vzorku KE dosahuje 12,2 hm. %.

V ramci studovaného souboru vzorkd nebyl illit,
respektive slidové mineraly, identifikovan pouze ve vzor-
ku ZREF.

Stanoveni krystalinity kaolinitu

Velikosti krystalitti kaolinitu se ve studovanych
vzorcich navzajem vyrazné lii. Nejvyssi krystalinita ka-
olinitu byla stanovena ve vzorku DS1. Relativné vysokych
hodnot dosahuje i ve vzorcich KN-83 a ZREF. Nasleduji
pak vzorky Al, GP3 a KE. Nejniz$i krystalinita kaolinitu
byla stanovena ve vzorcich 18862 a K. Na obrazku 2 je
graficky znazornéno srovnani vysledku ziskanych pomoci
absolutnich metod stanoveni velikosti krystalitd (Sche-
rrerova rovnice a Rietevldova metoda) a jedné metody
relativni (Hinckleyho index krystalinity), vypoctené
hodnoty - viz Elektronicka priloha 1.

Vysokoteplotni RTG-difrakce

Touto metodou byl studovan proces krystalizace
mullitu v zavislosti na krystalinité kaolinitu v suroviné.
Byly sledovany nekoincidujici difrakéni linie mullitu (220)
a (111). Ve vzorku K byla difrakéni linie (111) zaznamena-
na az od teploty 1 170 °C. Od teploty cca 1 200 °C nastal
u obou vzorkd vyrazny nartist obsahu mullitu. Rapidnéjsi
zménu rychlosti zvySovani obsahu mullitu 1ze kolem této
teploty pozorovat u kaolinu K, ktery vykazoval nizkou
krystalinitu kaolinitu. Ve srovnani s timto vzorkem ma
kaolin KN-83 zfetelné pomalejsi nartist obsahu mullitu
vlivem vys$$i pavodni krystalinity kaolinitu (obr. 3).

Dale byla na zakladé porovnani polosifek (FWHW)
difrakénich linif srovnana krystalinita vznikajiciho mul-
litu. Ve vzorku s niz$i krystalinitou kaolinitu byla krysta-
linita mullitu ve sledované teplotni oblasti (do 1 300 °C)
ztetelné vys$si (Elektronicka ptiloha 3).

Termickd analyza

Ztrata zihanim v rozmezi 40-1 400 °C dosahuje
10,7 % (DS1) - 14,6 % (ZREF). Vétsina ubytku hmot-
nosti pfipada na dehydroxylaci kaolinitu a pohybuje se
v rozmezi 9,3% (DS1) -12,6 % (ZREF). Teplota onset,
offset a maxima a endotermniho efektu prislusejiciho
dehydroxylaci kaolinitu se u vSech vzorku navzdjem lisi.
Nejnizsi onset teploty dehydroxylace se objevuji u vzorka
DS1 (458,7 °C), KE (459,9 °C) a AL (460,8 °C). Tabulka
s hodnotami ode¢tenymi z termogramt - viz Elektro-
nicka priloha 2. Dehydroxylace illitu je vyrazné patrna
pouze na ktivce tepelného toku (heat flow) vzorku DSI.
U ostatnich kaolinti nebyl efekt dehydroxylace illitu pozo-
rovatelny, pravdépodobné z diivodu prekryti vyraznéjsim
efektem-dehydroxylaci kaolinitu. Dal§im vyraznym
efektem je aZ exoterma odpovidajici vzniku krystalické
(krystalickych) faze(-i) z metakaolinitu. Teploty tohoto
efektu se, stejné jako u dehydroxylace, u vech vzorki na-
vzajem lisi. Pocatek exotermniho efektu je nejnizsi u vzor-
ku K s onset teplotou 974 °C a nejvys$si u vzorku KN-83
s teplotou onset 997,6 °C (obr. 4). U vzorku GP3 v oblasti
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Obr. 3: Relativni zména obsahu mullitu pfi vysokotoplotnim in-situ XRD experimentu ve vzorcich K a KN-83 pozorovana na
integralni intenzité difrak¢nilinie A) (1 11) aB) (22 0). Ziskana data byla prolozena polynomickou funkci druhého az tfetiho radu.
Fig. 3: The relative change of mullite content during the high-temperature in-situ XRD experiment in samples K and KN-83
observed on the integral intensity of the diffraction lines A) (111) and B) (220). Obtained data were interleaved by polynomial

function of second to third order.

exotermniho efektu jsou na heatflow ktivce patrné dva
vrcholy. Jednotlivé hodnoty ziskané z termické analyzy
(heat, onset, offset, Am, maximum) jsou v elektronické
ptiloze 2 ve formé tabulky.

Prabéh vysokoteplotnich fazovych transformaci
kaolinitu v jednotlivych vzorcich byl srovndn s jeho
krystalinitou. Korelace krystalinity kaolinitu vyjadfené
pomoci Hinckleyho indexu krystalinity a praibéhu dehyd-
roxylacia krystalizace tzv. spinelové faze z metakaolinitu
je znazornéna na obrazku 5. Ostatni metody stanoveni
krystalinity (Rietveldova metoda, Scherrerova rovnice)
nebyly ve vyhodnoceni pouzity, jelikoz nevykazovaly tak
vysokou zavislost, jako stanoveni pomoci Hinckleyho
indexu (dal$i zdivodnéni - viz Diskuze).

Diskuze

Zakladni metodou studia priabéhu fazovych trans-
formaci byla termicka analyza (DSC/TG). Pti teploté cca
100 °C je na HF kfivce pozorovatelny slaby endotermicky
efekt zptisobeny uvolnénim adsorbované vody (napt. Var-
ga 2007). Vzhledem k pouziti termodlanku typu S jsou

méfeni pii takto nizkych teplotach zna¢né nepresna.
Ztrata zihanim v prabéhu celého experimentu se pohybuje
od 10,7 hm. % do 14,6 hm. % a nejvys$si podil na ztraté
hmotnosti ma dehydroxylace kaolinitu. Hodnoty ubytku
hmotnosti spojené s dehydroxylaci kaolinitu (v teplot-
nim rozmezi cca 430-640 °C) se pohybuji od 9,3 hm. %
(vz. DS1) do 12,6 hm. % (vz. ZREF). Pro srovnani lze
uvést, ze celkova ztrata hmotnosti u ¢istého kaolinitu
je 13,96 hm. % (Murray 2006). Jedna se tedy prevazné
o velmi ¢isté kaoliny, ¢cemuz odpovida i obsah kaolinitu
stanoveny pomoci XRD.

Na kfivce tepelného toku byly detailné sledovany
efekty dehydroxylace a vzniku tzv. short-range order
struktury metakaolinitu a krystalizace spinelové faze
a mullitu. U vétiny vzorku lze pozorovat zavislost pri-
béhu obou téchto déji na piivodni krystalinité kaolinitu.
Vzorky s nizsi krystalinitou ve vét$iné ptipada vykazuji
posun pocatkt i maxim obou sledovanych efektt do ob-
lasti nizsich teplot. Tento jev je velmi vyrazny u vzorkd
18862 a K se slabé krystalickym kaolinitem, kde hod-
noty maxima téchto efektd dosahuji 534,9 a 533,5 °C
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Obr. 4: Ktivky tepelného toku (heat flow). Pro snadnéjsi orientaci vertikalni ase¢ky oznacuji teploty 550 a 1 000 °C.
Fig. 4: Heat flow curves. For easier orientation, vertical bars indicate temperatures of 550 and 1 000 °C.

24



GEOLOGICKE vYZKUMY NA MORAVE A VE SLEZsku, BRno 2020

A
550
548
546
__ 544
% 542 ) R? = 0.7697
o e
s 540 e
538 .
° °
536
e )
534 -5
532 e
05 0.7 0.9 11 13 15
krystalinita Hinckley [relativni jednotky]
B
1004
1002 , b4
1000 R’ =0.7S‘}"}.‘.. N
998 ’
E 996
£ 994 "o >
g 992
990
988
986 °
984
05 0.7 0.9 11 13 15
krystalinita Hinckley [relativni jednotky]
C
18
16 °
14
= 12 . o ®
E 10 °
;g 8 e .
3 6 "-._.‘.0
R?=08781 g
4
2
0
05 07 09 11 13 15
krystalinita Hinckley [relativni jednotky]
e Al e KE 18862 © GP3 e K e KN-83 e ZREF e DS1

Obr. 5: Zavislost hodnoty Hinckleyho indexu na: A) teploté maxi-
ma dehydroxylace; B) teploté maxima krystalizace spinelové faze
a mullitu; C) polosifce exotermniho piku krystalizace spinelové
faze a mullitu. Z regrese byl vynechan vzorek DS1.

Fig. 5: Correlation of Hinckley index value with: A) maximum
dehydroxylation temperature; B) maximum crystallization tem-
perature of spinel phase and mullite; C) FWHM (half-width) of
the exothermic peak of spinel phase and mullite crystallization.
DS1 was omitted from the regression.

(dehydroxylace) a 989,1 a 986,7 °C (krystalizace z metakao-
linitu). Naopak u vzorki s vysokou krystalinitou kaolinitu
KN-83 a ZREF tyto hodnoty dosahuji 547,7 a 545,9 °C
a1002,4a1000,75 °C. Tyto vysledky jsou v souladu s publi-
kaci Belloto et al. (1995). Regresni ptimky potvrzuji zavislost
probihajicich vysokoteplotnich procest na ptvodni krys-
talinité kaolinitu. Koeficienty determinace R* dosahovaly
umaxim endotermy dehydroxylace 0,77 a u exotermy vzniku
krystalickych fazi z metakaolinitu 0,73. V ptipadé korelace
krystalinity kaolinitu a polo$ifky studované exotermy do-
sahovala tato hodnota 0,88. Z grafu A a B na obrazku 5 je

zfejma pfimo umérna zavislost: ¢im vyssi krystalinita
kaolinitu, tim vy$si teplota studovanych fazovych pre-
mén. Graf C na obrazku 5 ukazuje zavislost neptimo
umérnou: se zvysujici se krystalinitou klesd polositka
studovaného exotermniho efektu. Osm vzorka pred-
stavuje relativné malé mnozstvi pro vysloveni jasného
obecné platného zavéru. Pro spolehlivéjsi duikaz zavis-
losti je tteba provést experimenty s vétsi sérif vzorki.
Ze zavislosti bylo vynechano vyhodnoceni pomoci
Scherrerovy rovnice, protoze ve vypoctu je zahrnut
tvarovy faktor (tvar idedlni koule), ale krystality jsou
vyrazné anizotropni. Proto je toto stanoveni nepfesné.
Bylo vynechdno i stanoveni zavislosti pomoci Rietvel-
dovy metody, protoze vypresnéni difraktogramu z re-
flexni geometrie neni u fylosilikatd vlivem pfednostni
orientace nikdy dokonalé.

Zjisténym zavislostem (obr. 5) se vymyka vzorek
DS1, jehoz hodnoty byly pti konstrukei regresnich
ptimek vynechany. Ac¢koliv ma tento vzorek dle XRD
nejvys$si krystalinitu kaolinitu z celého studovaného
souboru, teploty fazovych transformaci se zde pohy-
bovaly v oblasti srovnatelné se vzorky s nizéi krystali-
nitou kaolinitu. Zaroven jsou v oblasti dehydroxylace
jilovych mineralt na ktivce tepelného toku (obr. 4)
pozorovatelné dva ¢aste¢né se prekryvajici efekty, tzv.
dublet. Prvni efekt prislusi dehydroxylaci kaolinitu
a druhy efekt s nejvétsi pravdépodobnosti dehydroxy-
laci illitu. Tato transformace probihd v rozmezi teplot
cca 450-780 °C (Hulan et al. 2017). Takto vznikajici
struktura se oznacuje jako anhydrid illitu nebo také
metaillit (Slaughter, Keller 1959). Jisty podil na vysetep-
lotni ¢asti pozorovaného dubletu mize mit i strukturni
preména alkalického Zzivce, jehoZz obsah ve vzorku
dosahuje cca 7,5 hm. %. A to i pfesto, Ze teplota dekri-
pitace Zivci je uvadéna pri teploté 800-890 °C (Feng,
Ma 2004). Exotermni efekt vzniku krystalickych fazi
z metakaolinitu, respektive metaillitu vykazuje podob-
nou teplotu maxima jako u vzorkd KN-83 a ZREF, ale
na rozdil od nich md nizkou vyskovou intenzitu a na-
opak vysokou polositku. Nelze vyloucit, Ze odli$nost
obsahem illitu a alkalického Zivce ve vzorku DSI. Je
tedy mozné, Ze na pribéh vysokoteplotnich fazovych
premén maji kromé krystalinity vliv i jiné vlastnosti
kaolinitu, jako napt. defekty krystalové struktury nebo
rozdilné mineralni a tudiz i chemické slozeni kaolin.
Pro ovéfeni téchto hypotéz by bylo potfeba provést
experimenty s vétsSim mnozstvim kaolint se zvySe-
nym obsahem alkalickych Zivct a illitu. Vzorek GP3
predstavuje uméle vytvofenou smés dvou kaolinitl
srozdilnou krystalinitou, kterd zptisobuje pfitomnost
dubletu exotermniho efektu odpovidajiciho vzniku
krystalickych fazi z metakaolinitu.

Bylo provedeno porovndni zavislosti prubéhu
krystalizace mullitu a jeho krystalinity na krystalinité
kaolinitu vsuroviné. U vzorku s nizsi krystalinitou (K)
byl pozorovan rapidnéjsi narust obsahu dobre krysta-
lického mullitu od teploty cca 1200 °C. V souladu s pu-
blikaci Serrano et al. (1996) bylo zji$téno, Ze kaolinit
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s nizkou krystalinitou produkuje mullit s krystalinitou
vysokou a naopak (Elektronickd piiloha 3).

Pfi porovndni snimkii ze skenovaciho elektrono-
vého mikroskopu (Elektronickd prfiloha 4) a vysledka
stanoveni krystalinity, (obr. 2, Elektronicka ptiloha 1)
je zfejmé, ze provést hruby odhad krystalinity, a tedy
i reaktivity, kaolinitu je pomoci této metody obtizné,
pravdépodobné nemozné.

Vysledky v$ech pouzitych metod vypoctu krystali-
nity jsou navzajem srovnatelné, na relativni skale velmi
dobte koreluji. Lze konstatovat, Ze pro studium a zejména
predpovézeni chovani kaolinitu ptivypalu je spolehlivéjsi
pouziti Hinckleyho indexu krystalinity, nez vypocet ve-
likosti krystalitt absolutnimi metodami (Rietveldovou
metodou a pomoci Scherrerovy rovnice.

Zavér

1. U vétSiny vzorkl byla experimentalné prokazana
zavislost prubéhu vysokoteplotnich transformaci
na ptivodni krystalinit¢ kaolinitu. S narustajici krys-
talinitou postupné stoupa teplota pocatku i maxima
efektu dehydroxylace v termogramech. Stejna za-

vislost je pozorovatelna i u exotermické reakce, pfi
které z metakaolinitu krystalizuje tzv. spinelova faze
a mullit.

3. S rostouci krystalinitou kaolinitu se zmensuje polo-
Sitka (FWHM) exotermniho efektu odpovidajiciho
vzniku krystalickych fazi z metakaolinitu. Tudiz tato
transformace probiha v mensim teplotnim rozmezi.

4. Vysledky experimentd odpovidaji teorii, Ze krysta-
linita ptivodniho kaolinitu ma vliv na proces tvorby
struktury mullitu. AZ na vyjimky zfejmé plati, Ze
¢im je velikost krystalitl kaolinitu nizsi, tim vyssi je
krystalinita z néj vypaleného mullitu a naopak.

5. Byly srovnany vysledky vypoctu krystalinity Rietvel-
dovou metodou a pomoci Hinckleyho indexu (relativni
metoda). Vysledkem je, ze pro pifedpovézeni chovani
kaolinitu pti vypalu je Hinckleyho index spolehlivéjsi.

Podékovini

Prezentované vysledky vznikly v ramci projektu TACR
Epsilon TH02020321 Vyroba mullitovych ostfiv v Sachto-
vé peci. Autoti dékuji recenzentiim a editorovi za cenné
pripominky a diskuzi.
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Priloha 1: Vysledky ziskané z rtg-difrakénich dat.
Appendix 1: Results obtained from X-ray diffraction data.

Vysledky XRD kvantitativni fizové analyzy studovanych vzorka kaolinti v hm. %, zaokrouhleno na jedno desetinné
¢islo.
Results of XRD quantitative phase analysis of studied kaolin samples in wt. %, rounded to one decimal.

Kaolinit Illit Kiemen Anatas K - Zivec | Muskovit + Illit
18862 94,8 0,7 1,3 3,2 - -
Al 82,9 11 53 0,8 - -
DS1 76,8 5,7 9,8 0,2 7,5 -
GP3 96,3 0,8 2,3 0,6 - -
KE 81,2 - 6,5 0,2 - 12,2
K 93,8 2,7 2,6 0,9 - -
KN-83 95,4 3,1 0,9 0,6 - -
ZREF 98 - 1 1 - -

Stanoveni krystalinity kaolinitu ¢tyfmi pouzitymi metodami.
Determination of kaolinite crystallinity by four methods.

Krystalinita
Scher. Bez Warr. Scher. S Warr. Rietveldova met. | Hinckleyho index

18862 31,75 27,14 29,66 0,65
Al 47,64 37,8 51,07 0,96
DS1 85,99 60,78 86,84 1,4

GP3 47,24 38,06 40,62 1,03
KE 44,02 35,48 48,67 0,95
K 31,84 27,27 26,63 0,75
KN-83 60,23 46,48 45,67 1,18
ZREF 85,99 60,78 86,84 1,4

Ptiloha 2: Tabulka hodnot odec¢tenych z termoanalytickych kfivek, zaokrouhleno na dvé desetinna mista.
Appendix 2: Table of values read from thermoanalytic curves, rounded to two decimals.

Amcelk. dehydroxylace a vznik metakaolinitu vznik tzv. spinelové faze a mullitu
[hm. %] Am onolset maxoimum oiZfset heat onset [°C] maxjmum oifset heat
[hm. %] [°Cl [°Cl [°C] [uV-s/mg] [°C] [°C] [uV-s/mg]

Al -12,63 -10,67 471,2 537,56 610,63 121,49 981,99 993,43 1002 -14,21
KE -12,35 -10,59 471,72 535,06 603,89 106,34 991,07 1000,06 1006,25 -14,44
18862 -13,87 -11,64 477,36 534,87 581,82 137,8 979,17 989,13 997,95 -16,42
GP3 -13,29 -11,78 477,89 539,33 593,97 138,48 981,38 993,23 1007,13 -16,68
K -12,83 -11,15 476,36 533,53 581,73 105,52 973,65 986,7 998,05 -13,87
KN-83 -13,87 -12,19 483,57 547,91 609,2 132,05 997,58 1002,44 1005,62 -16,92
ZREF -14,56 -12,64 478,18 545,87 609,09 143,97 995,13 1000,75 1004,61 -17,97
DS1 -10,65 -9,32 469,36 537,12 692,83 112,78 986,16 999,87 1008,3 -12,25
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Ptiloha 3: Vysokoteplotni rtg-difrakéni analyza.
Appendix 3: High-temperature X-ray diffraction analysis.

K_1300°C
KN-83_1300°C
(111)

(220)

T
32 3 34
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Porovnani krystalinity mullitu vznikajiciho ze vzorku K (nizkd krystalinita kaolinitu) a vzorku KN-83 (vysoka
krystalinita kaolinitu) a zdkladé srovnani profilti difrakénich linii. Analyzovano pomoci in-situ htXRD pfi teploté
1300 °C. Uhlovy rozsah: 32,0-35,5 °26, difrakéni linie (22 0) a (1 1 1).

Comparison of mullite crystallinity arising from sample K (low crystallinity of kaolinite) and sample KN-83 (high
crystallinity of kaolinite) based on diffraction line profiles. Analyzed by in-situ htXRD at 1 300 °C. Angular range:
32.0-35.5 °20, diffraction lines (22 0) and (11 1).

(111)
I [Cps] (220)

0w 3 u otheta  ©
Kaolin K
I [Cps] (111)

“2theta

Kaolin KN-83

Porovnani pribéhu vysokoteplotnich XRD experimentt provedenych na vzorcich K a KN-83 v oblasti 960-1 300 °C.
3-D zaznamy byly ziskany interpolaci.

Comparison of high-temperature XRD experiments performed on samples K and KN-83 in the region of 960-1 300 °C.
3-D images were obtained by interpolation.
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Ptiloha 4: Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Kaoliny GP3, Al, KE, K a ZREF.
Attachment 4: Scanning Electron Microscope (SEM) images. Kaolin GP3, Al, KE, K and ZREF.




