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It is already known that the properties of kaolinite can be changed substantially not
only by calcination above 600° but also by intensive mechanical stress.

A reactivity increase induced by intensive grinding can be characterized by an increase
of acid solubility of the Al,O, content, by changed thermal behaviour and by structural
changes. The paper presented contributes to the methodic explanation of structural
and thermal changes of kaclinite, especially by the use of thermoanalytical and IR
spectroscopic methods. The intensive grinding was performed in a vibration-disc mill.

Aus der Literatur ist bekannt, daB Kaolinit nicht nur durch eine Kalzinierung
oberhalb 600°, sondern auch durch eine intensive mechanische Beanspruchung in
seiner Gitterstruktur verdndert werden kann [1-9].

Besonders deutlich werden diese Strukturverdnderungen durch eine Verbesse-
rung der Losbarkeit des Al,O4-Anteils in Mineralsduren dokumentiert. Unter dem
Gesichtspunkt der Gewinnung von Tonerde aus nichtbauxitischen Rohstoffen ist
diese Losbarkeitssteigerung nach erfolgter thermischer oder mechanischer Akti-
vierung in neuerer Zeit auch von technologischem Interesse [10, 11].

In vorliegender Arbeit geht es um einen Beitrag zur methodischen Aufklarung
der strukturellen und energetischen Verinderungen von Kaolinit nach dessen me-
chanischer Beanspruchung in einer Laborscheibenschwingmiihle.

Versuchsbedingungen

Als Modellsubstanz diente Kaolin Wolfka, ein aufbereiteter Quarzporphyr-
kaolin der Lagerstatte Kemmlitz (DDR) mit einem feink8rnigen Restquarzgehalt
von etwa 159.

Die chemische Analyse ergab folgende Zusammensetzung:

ALO, 32.59 K,0 0.2%
Si0, 54.7% TiO, 0.1%
Fe,0, 0.7% Glithverlust (1000°) 12.29

Die Vorzerkleinerung des stiickigen Materials auf die Kornfeinheit <125 um
erfolgte in einer Siebkugelmiihle. Diese analysenfeine Probe wurde 5 Stunden bei
110° getrocknet und diente als Ausgangsprobe fiir die weiteren Untersuchungen.
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Die mechanische Aktivierung erfolgte in einer Scheibenschwingmiihle des Typs
TS 100 der Firma Siebtechnik GmbH Mihlheim (BRD) mit einem Mahlvolumen
von 100 cm?. Fiir die einzelnen Mahlchargen von 50 g wurden Beanspruchungszei-
ten zwischen 5 und maximal 60 Minuten gewihlt.

Zur physikalisch-chemischen Charakterisierung wurden folgende Untersuchungs-
methoden eingesetzt:

— Die Aluminiumlésbarkeit wurde nach einem Standardverfahren bestimmt.
Dazu wurden 5 g Probematerial 2 h in 20 ml 20 %iger Salzsiure behandelt
und die in Lésung gegangene Aluminiummenge komplexometrisch bestimmt.

— Die simultane TG-DTA-Thermoanalyse erfolgte im Temperaturbereich von
25 bis 1030° bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 4° min ™! mit dem Thermo-
analyser TA 1 der Fa. Mettler (Schweiz). Als giinstige Aufnahmebedingun-
gen fiir eine gravimetrische, kinetische sowie kalorische Auswertung erwies
sich eine Einwaage von 50 mg mit Al,O, bzw. Ausgangskaolin als Referenz-
probe bei einer Empfindlichkeit von DTA = 50 uV und TG 1 = 100 mg.

— Die IR-spektroskopischen Aufnahmen im Wellenzahlbereich 400— 3800
cm ™ erfolgten mit dem Prismenspektrograph UR 20 des VEB Carl Zeiss,
Jena (DDR). Als Préparationsverfahren wurde die KBr-Prefitechnik mit
0.259%, Kaolingehalt eingesetzt. Zur Klarung struktureller Probleme wurden
charakteristische Si—O—, Si— O —Al—, Al—-OH — und OH-Schwingungen
herangezogen.

— Die Rontgenuntersuchungen erfolgten mit der Anlage HZG 3 des VEB
Freiberger Priizisionsmechanik (DDR), wobei der réntgenamorphe Anteil
aus den Kristallinititswerten des (001)-Basisreflexes nach [12] berechnet
wurde.

Diskussion der Ergebnisse

Bei der mechanischen Beanspruchung von Kaolinit in Zerkleinerungsmaschinen
tritt neben der Veriinderung der Dispersitit eine merkliche Zerstérung der im
Schichtgitter vorhandenen Bindungsverhiltnisse und damit auch eine teilweise
Amorphisierung auf, welche sich besonders im thermischen Verhalten nachweisen
148t.

Im Thermogramm ist dies, wie Abbildung 1 fiir die Ausgangsprobe und eine
aktivierte Probe des Kaolin Wolfka zeigt, insbesondere durch die Temperatur-
erniedrigung und Verflachung des endothermen DTA-Peaks der Dehydratation
des Kaolinits sichtbar. BEine kalorische Auswertung der DTA-Kurve fiir den Ge-
samttemperaturbereich 25— 1030° zeigt, dal fiir die Dehydratation vergleichbarer
Wassermengen auf Grund der zerstdrten Wasserstoffbriickenbindungen bei ak-
tivierten Proben im Vergleich zum Ausgangskaolinit wesentlich weniger Energie
benétigt wird. Die fiir Kaolin Woflka thermoanalytisch ermittelten Maximalwerte

1 Fir die Durchfithrung der réntgenographischen Aufnahmen sei an dieser Stelle Herrn
Dr. Ludwig, FIA Freiberg, gedankt.
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an in Festkorper akkumulierter Energie liegen im Bsreich von mehreren kJ, bezo-
gen auf 1 Mol Kaolinit.

Beziiglich eingehender struktureller Aufklarung des Zsrsetzungsmechanismus,
bei dem sich aus Kaolinit ein instabiles hydroxidfreies Reaktionsproduki gleicher
kristallographischer Orientierung bildet, welches sich erst itber 1000° in eine ent-
sprechende Gleichgewichtsphase umwandelt, sei auf Ergebnisse von Freund [13]
verwiesen.

Eine geeignete Methode zur Kennzeichnung des wihrend der thermoanalyti-
schen Untersuchung von thermisch und mechanisch aktiviertem Kaclinit ablau-
fenden Zersetzungsmechanismus ist die IR-Spektroskopie. Die Kaolinit-Metakao-
linit-Reaktion [siehe z.B. 14, 15] wird besonders am Verschwinden der OH-Schwin-
gungsbanden bei 3620—3710 cm™* sowie der Al—OH-Bande bei 920 cm™
sichtbar. Des weiteren verschmelzen die aufgespaltenen SiO-Schwingungsbanden
ver 1100 cm ™! und 500 cm ™ zu breiten Einzelbanden. Erst oberhalb 950° beginnt
sich auf Grund der ablaufenden Rekristallisation das Metakaolinitspektirum ge-
ringfiigig zu dndern. Es bildet sich ein sogenannter Al—Si-Spinell, welcher bei
langerem Erhitzen spater in Mullit {ibergeht [13]. Im IR-Spektrum (siche Abb. 2 —
Nullprobe 1000°) konnte die beginnende Festkorperreaktion insbesondere durch
eine Verlagerung des Bandenmaximums der SiO-Schwingungsbande von 1080 auf
1100 cm ™! nachgewiesen werden.

Untersucht man die gemahlenen Proben, so stellt man fest, dall bei intensiv
mechanisch beanspruchten Proben (Abbildung 2) bereits bei Raumtemperatur ein
dem Metakaolinit entsprechendes IR-Spektrum auftritt. Die noch vorhandenen
OH-Schwingungsbanden (wenn auch weniger gut strukturiert als im Ausgangs-
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Abb. 1. Thermoanalytische Ergebnisse fiir eine nichtbehandelte und eine 30 Minuten gemah-

lene Kaolinprobe. Aufnahmebedingungen : Aufheizgeschwindigkeit, 4 °C min —; Atmosphire,

gereinigtes Argon 5 1 h~1; Tiegeltrdger, Mikro-PtPtRh; Tiegel, Platin; Referenzmaterial

ALO; bzw. Ausgangskaolin; Analysensubstanz, <125 um, lose geschiittet; Analysengerit,
Mettler-Thermoanalyser TA 1
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Abb. 2. IR-spektroskopische Ergebnisse fiir thermisch und mechanisch aktivierten Xaolin
Wolfka. Aufnahmebedingungen: KBr-Prefitechnik mit 0.25 % Kaolingehalt; Spaltprogramm
4; Wellenzahlbereich 400 - 3800 cm—*; Registriergeschwindigkeit 64 cm— min—'; Schreib-
zeit 16 s fir 0—1009% Durchldssigkeit; Zeitkonstante 2; Verstirkung 8.3; Analysengerit,
Prismenspektrograph UR 20 vom VEB Carl Zeiss Jena

® p(ALOs)
° 100-K
40 & Kb
4 Kig
20
il
| | 1
o] 10 20 30 60>

Mahidauer, min

Abb. 3. Zusammenhang zwischen Mahldauer in der Scheibenschwingmiihle und Ergebnissen

unterschiedlichster Methoden fiir Kaolin Wolfka. @ p(Al,0,) — relative Al,O;-Sdurelds-

barkeit; A Ky — aus der Extinktion der Al—OH-Schwingung bei 920 cm™! ermittelter

Relativwert; o 100— K — rontgenamorpher Anteil, berechnet aus 001-Basisreflex; aAKfg —
aus der TG-Kurve (25 —400 °C) ermittelter aktivierter Kaolinanteil

kaolinit) nehmen mit zunehmender mechanischer Beanspruchung in ihrer Intensi-
tat ab und sind ab einer Mahldauer von 1 Stunde nicht mehr nachweisbar. Gleich-
zeitig bildet sich eine breite IR-Bande mit einem Maximum bei 3400 cm™* aus,
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welche den Schwingungen des assoziierten Wassers zuzuordnen ist. Die bei der
Zerstorung des Schichtgitters entstehenden Wassermolekiile bleiben, wie auch die
thermogravimetrischen Ergebnisse zeigen, im Gitterverband enthalten und ent-
weichen auf Grund der geringeren Bindungsenergien schon bei niedrigeren Tem-
peraturen (siche Abbildung 1 und Tabelle 1).

Tabelle 1

Zusammernihang zwischen der Mahldauer in der Scheibenschwingmihle und den thermo-
analytischen Ergebnissen sowie der Al,O,-Siureldsbarkeit

Gewichtsverlust L . . .
Mahl- im Temperatur- | Endothermer Peak Kinetische Parameter Sdurelosbarkeit
dauer, bereich 400—700 °C |
¢, min rel.% U Touw °C Foras E,, kKI/mol ink, PALOYL
| cm? rel-%;
‘ !
0 1‘ 92.2 ‘ 522 ’ 72.6 ’ 173 \ 24.2 ’ 11.5
5 76.1 522 ‘ 42.4 140 19.6 | 52.7
10 68.3 518 414 126 17.7 ‘ 70.9
15 56.6 i 507 26.0 ‘ 114 16.0 ' 82.8
20 | 46.4 I 496 17.8 99 | 13.8 91.0
30 J %3 48109 1 87 120 Y

Nach [16] reicht die bei der mechanischen Aktivierung im Augenblick des Bruch-
vorganges plotzlich frei werdende Warme lediglich dazu aus, um den Energiebe-
darf fiir die Bildung der Wassermolekiile zu decken.

Die erhohie Festkorperreaktivitat wird auch bei weiterer thermischer Behand-
Iung im Reaktionsablauf deutlich. Die dabei bereits ab 600° nachgewiesene Ma-
ximumverlagerung der SiO-Schwingungsbande von 1080 auf 1100 cm ! deutet den
endgiiltigen Zusammenbruch des oktaedrischen Zweischichtgitters und den Be-
ginn der Al— Al-Si-Spinellbildung an.

Ein Zusammenhang konnte auch zwischen der Mahldauer in der Scheiben-
schwingmiihle und den thermoanalytischen Daten gefunden werden, deten wesent-
lichste Ergebnisse in der Tabelle 1 zusammengestellt sind.

Die Abnahme des Gewichtsverlustanteils fiir den Temperaturbereich von 400 —
700° und die Herabsetzung der Maximaltemperatur des DTA-Peaks zeigen deut-
lich die Verschiebung der Dehydratationsreaktion zu niedrigeren Temperaturen
als Folge der fortschreitenden Zerstdrung des oktaedrischen Zweischichtmineral-
gitters. In gleicher Weise nimmt auch die fiir die Kaolinitzersetzung notwendige
Warmemenge ab. Auf Grund des nur halbquantitativen Charakters der MeBwerte,
verursacht insbesondere durch eine nicht zweifelsfrei mégliche DTA-Nullinien-
konstruktion, sind die kalorischen Werte in Tabelle 1 nur als mit der Temperatur-
abhéngigkeit der MeBordnung korrigierte ausplanimetrierte Flichenwerte angege-
ben.

Eine kinetische Auswertung der TG-Kurve im Hauptumsatzbereich der Kaoli-
nitzersetzung nach der Integralmethode von Coats und Redfern, analog [17],
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zeigt, dafl sowohl! die Aktivierungsenergie als auch der Frequenzfaktor mit zu-
nehmender mechanischer Beanspruchung deutlich abnehmen. Fiir die Berechnung
der kinetischen Daten erwies sich dabei von den 1! in die Betrachtung einbezoge-
nen Gleichungssystemen nach statistischen Kriterien der kinetische Ansatz fiir
eine Reaktion 2. Ordnung am zutreffendsten.

Recht gut werden die mit zunehmender Mahldauer auftretenden strukturellen
Defekte durch den integralen Wert der Standardsdureldsbarkeit widergespiegelt,
welche nach etwa 60 Minuten intensiver mechanischer Beanspruchung in der

. Scheibenschwingmiihle thren Grenzwert erreicht. Wie die folgende Abbildung 3
zeigt, liefern die unterschiedlichsten Untersuchungsmethoden in der Tendenz
gleiche Aussagen.

Als sich aus einer durchgefiihrten Eichung ergebende RelativgréBen sind neben
der Al,O4-Saureldsbarkeit in der Abbildung 3 folgende GroBen enthalten:

Ki%: aus der Extinktion im Bandenmaximum der Al—OH-Schwingung bei
920 ¢cm ™! ermittelter Relativwert,

100-K: rontgenamorpher Anteil, erhalten aus den Kristallinititswerten des
(001)-Basisreflexes,

Kig: aus dem Gewichtsverlust im Temperaturbereich 25—400° sich ergebender
aktivierter Kaolinitgehalt.

Wie Abbildung 3 zeigt, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen der
thermogravimetrischen und IR-spektroskopischen Grofle, was seine Ursache darin
hat, daB} in beiden Fillen die Veranderung der Hydroxylgruppen bzw. Wasser-
bindungsverhiltnisse registriert wird. Bei der gewihlten Beanspruchungsart der
Scheibenschwingmiihle, vornehmlich durch Scherkrifte, wirkt die Zerstérung
insbesondere in der Kristallrichtung 001, d.h., es erfolgte eine bevorzugte Stérung
der Bindung zwischen den Basisflachen bzw. Verminderung der Blittchendicke der
Schichtgitterminerale. Aus diesem Grund korrelieren die Verringerung der Pri-
mirteilchengr6Be in Richtung der C-Achse und die damit verbundene Amorphi-
sierung recht gut mit der ALOs-Losbarkeit.

Allgemein zeigt die Abbildung 3, daB durch eine mechanische Beanspruchung
die Widerstandsfahigkeit des Kaolinits gegeniiber Sduren in dem MaBe geringer
wird, wie die Reaktivitit durch die innerkristallinen Defekte (z.B. durch Verrin-
gerung der PrimirteilchengréBe, Amorphisierung sowie Zerstérung der Hydroxyl-
gruppen bzw. Wasserbindungsverhiltnisse) zunimmt.
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Nele BN e W]

ResumE—Il est déja connu que les propriétés de la kaolinite peuvent étre profondément modifi-
ées non seulement par calcination au-dessus de 600 °C, mais aussi par contrainte mécanique
intenise.

Une augmentation de la réactivité induite par broyage intense peut &tre caractérisée par
une augmentation de la teneur en Al,Oy déterminée par solubilité en milieu acide, par le chan-
gement du comportement thermique et par des modifications structurales. Le présent article
contribue a I’explication méthodique des changements structuraux et thermiques de la kaoli-
nite, spécialement a I’aide des méthodes d’analyse thermique et de spectroscopie infrarouge.
Le broyage intense a été effectué dans un broyeur 4 disques vibrants.

ZUSAMMENFASSUNG — Es ist bekannt, daB die Eigenschaften von Kaolinit nicht nur durch eine
Kalzinierung oberhalb 600°C, sondern auch durch intensive mechanische Beanspruchung
stark veréindert werden konnen. Die durch eine Intensivmahlung erzeugte Reaktivititssteige-
rung kann durch eine Verbesserung der Sdurelésbarkeit des Al,O,-Anteiles, das verdnderte
thermische Verhalten und strukturelle Verdinderungen gekennzeichriet werden. In der vorlie-
genden Arbeit geht es um einen Beitrag zur methodischen Aufkldrung der strukturellen und
thermischen Verdnderungen von Kaolinit, insbesondere durch Einsatz thermoanalytischer
und IR-spektroskopischer Methoden. Als intensives Zerkleinerungsaggregat wurde eine
Scheibenschwingmiihle eingesetzt.

Pestome — W3BECTHO, YTO CBOMCTBA KAOIMHHTA MOTYT GBITH CHIBLHO M3MEHEHEI HE TOJBLKO Kajlhb-
OWHUIPOBAHUEM IpH Temnepatype Bemie 600°, HO U MyTeM MHTEHCHBHON MeXaHMYeCKOH Harpys-
KM. VBEJIHYEHNE PEAKIMOHHON CIOCOOHOCTH B PE3YyiIbTaTe WHTEHCHBHOTO M3MEINLYEHHA MOXKET
XapaKTepU30BATHCS YIYUIIEHHEM PacTBOPEMOCTH A1,0, B KHCTOTE, H3MCHEHHEM TEPMHUECKOTO
[IOBEACHWA U CTPYKTYPHBIMH H3MEHEHWSIMH. B paborte mpejcraBlieHa MHTECPIPETAIUS CTPYK-
TYPHBIX ¥ TEPMHYECKHX H3MCHEHHI KaOJIMHA C IPHMECHCHHEM TEPMOAHATHTHISCKIX METOLOB
u UK cmextpockornmu. JJist H3MENIbUEHNs IPUMEHSIIACH IUCKOBas BIOPOMETBHATIA.
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