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Prispevok k Stidiu dekrepitacie mineralov
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A contr to the decr study of the minerals

The decrepitation activity of selected carbonate and sulphide minerals, as well as baryte was studied and it is presented in this paper.
The thermal-vacuum impulse method was selected to be used for such a study within the thermal range of 25 — 400°C. It was confirmed that
this method is also suitable for carbonate minerals with a medium decrepitation activity, e.g. magnesite with a fast transition from a non-
impulse degasification to the impulse one. In case of very intensive decrepitating baryte mineral, the temperature of decrepitation is 60 —
70°C. The decrepitation activity of pyrite is lower at the temperature of 290 — 300°C as compared with arsenopyrite at the temperature of
150-170°C.

If generalising the obtained results, it is necessary to note that the different decrepitation activity prefers the interpretation of
mechanism of mineralogical school. The knowledge of the chemistry of solid phase extends the application possibilities of decrepitation of
minerals in ceramics and drying processes.

In connection with the technical conditions of drying process, it is significant that there is a limiting granularity with a minimal to zero
decrepitation, while the temperature of drying is significantly decreasing. This information is based on the results obtained by technical-
analytical study of dolomite minerals and coal.
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Uvod

Stadium dekrepitacie mineralov sa vyskytuje v troch oblastiach technického vyskumu:

- v geologii ako paleotermometricky vyskum genézy mineralov (Elias, 1979),

- v upravnictve pri hodnoteni dekrepitaéného postupu upravy karbonatovych mineralov, napr. magnezit,
kalcit, siderit (gpaldon, 1986; Turcaniova, 1991),

- v materidlovom vyskume pre pripravu bazickych komponentov oxidického typu pre sklarsky priemysel
(McCauley, 1991; Dollimore, 1994).

V zavislosti od S$pecifik vyskumu a pouzitelnych metdd su pristupy k hodnoteniu javu dekrepitacie
rozdielne. V pripade paleotermického vyskumu sa za dekrepitaént teplotu mineralu povazuje zaciatok masové-
ho roztrhavania plynno-kvapalnych uzatvorenin. V tpravnictve, okrem prvotného vyznamu plyno-kvapalnych
uzatvorenin je jav dekrepitacie (Vidlar, 1984) spojeny tiez s fyzikalno-chemickymi premenami krystalovej
Struktry pri tepelnej uprave, ako aj mechanickymi silami v ddsledku tepelnej roztaznosti mineralov i tlaku
inkludovanych plynov v drobnych dutindch mineralu. K T'ahko dekrepitujucim mineralom patri baryt, spodumen,
fluorit, anglezit, sadrovec, halit, sl'udy, siderit, magnezit a pod.

V upravnickej terminolégii, dekrepitaéna tprava mineralov predstavuje vyberovil koncentrdciu mineralu
s priaznivou dekrepitacnou schopnostou, ktory sa pri tepelnej uprave (teplote upravy < 400 °C) rozpadava
a takto koncentruje v jemnozrnnom produkte. Ostatné mineraly bez dekrepitacnej schopnosti ostdvaji nerozlo-
zené v hrubozrnych frakciach. Takato dekrepitacna Uprava sa uplatiuje predovsetkym pri rozdruzovani
spodumenovych a urdnovych rad (Vidlar, 1984). V pripade karbonatovych surovin sa vsak jedna o Specificky
pripad dekrepitacnej upravy (Turcaniova, 1991; PleSingerova, 1994) spojeny s vyznamnym obohatenim
kalcinovanej vsadzky karbonatu Gzitkovym kovom. Pri selektivnom dekrepitacnom zdrobiiovani karbonatovych
surovin sa vyuziva princip pseudomorfozy (Turéaniova, 1991; Tkacova, 1984 ), ktora sa uplatiuje pri kalcinacii
s ucelovou vyrobou aktivneho oxidického produktu. Tento postup sa uplatiiuje pri dekrepitanej uprave magne-
zitovych surovin, pricom sa produkujii horecnaté koncentraty s obsahom MgO >80 % aj na baze menej
hodnotnych magnezitovych surovin. Roz§irenie poznatkov upravnickej vedy o dekrepitacii mineralov je viazané
aj na transfer poznatkov o stimuldcii tuhofdzovych procesov spojenych s dekrepitdciou. U karbonatovych
mineralov s tvorbou pseudomorfnych oxidickych produktov sa uplatiiuje okrem primarneho autokatalytického
efektu dekrepitacie aj sekundarny vplyv zdrobiiovania v désledku posunu reakéného rozhrania do vnutra krysta-
lov, rozpadu primarnych pseudostruktr, krystalizacie ale aj spekania reakénych medziproduktov.

V pripade materialového vyskumu dekrepitacie dolomitu je zamer eliminovat’ zo vsadzky intenzivne dekre-
pitujuce zrnitostné frakcie, ktoré stazuji optimalizaciu vsadzky (Ziadlice priemerné zloZenie 8,5 % CaO a4 %
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MgO) v procese vyroby skla, na baze mineralnych surovin (Dollimore, 1994). Pri $tadiu mechanizmu dekrepita-
cie dolomitu McCauley (1991) predpoklada, ze pricinou dekrepitacie je tlak vodnej pary, ktora vznika z inkludo-
vanej vody v minerali pri po€iatocne;j teplote dekrepitacie (349-387°C) v zavislosti od zrnitosti materialu.

Trend zavislosti dekrepitacnej teploty od zrnitosti je podobny ako v pripade pevnostnych charakteristik
tepelne upraveného dolomitu.

Stadiom fyzikalno - chemickych premien pri tepelnej Giprave dolomitu a magnezitu objasiuje Plesingerova
(1994) viacstupiiovy charakter zmien koeficientu dynamickej pevnosti kalcinovanej vsadzky. V praci uvadza,
ze pokles dynamickej pevnosti v prvom stupni je v dosledku zmeny objemu rozdielnej termickej expanzie hlav-
ného a sprievodnych minerélov, chemickych a fazovych transformacii ako aj inkludovanych plynov. Dalsie
stupne poklesu koeficientu dynamickej pevnosti sa spajaji s chemickou dekarbonizaciou a selektivnym
zdrobnenim materialu. Z uvedeného prehl'adu literarnych poznatkov vyplyva, ze multifaktoridlnost’ sprievod-
nych efektov komplikuje jednoznaéné objasnenie javu dekrepitacie, takze vyklad zotrvava v rovine vedeckych
predpokladov. V predkladanej praci sa Studuje dekrepitacna schopnost’ mineralov rozneho typu v nizkoteplotnej
oblati dekrepitacnej Gpravy (T < 400 °C). Praca svojimi poznatkami preferuje vyklad dekrepitacie mineralov
paleotermometrického a tipravnickeho vyskumu.

Material a metody

Pre stadium dekrepitacnej schopnosti boli zvolené nasledovné mineraly: karbonaty (magnezit, dolomit
a siderit), sirniky (pyrit, arzenopyrit) a siran (baryt). Vzorky po zrnitostnej uprave na velkost’ (0,4 — 0, ) mm
a mikroskopickej separacii monomineralu boli analyzované dekrepitacnou termovakuovou impulznou metédou
vyvinutou na Geologickom ustave D. Stura (Kantor, 1974). Schématické zndzornenie aparatary je na obr. 1.

Obr.1. Schématické zndzornenie termovakuovej dekrepitacnej impulznej metody. 1-vzorka,
2-pec, 3-snimac teploty, 4-programovy regulator teploty pece, S5-zapi-sovac pre zdznam
teploty, G6-ionizacny vdkuometer, 7-zapisovac pre zdznam dekrepitacnych javov, 8-difizna
vyveva, 9-manometer, 10-rotacna vyveva.

Fig.1. Diagram of the thermovacuum impulse decrepitation method.1-sample, 2-furnace,
3-temperature sensor, 4-programmed regulator of furnace temperature, S5-recorder of
temperature, 6-ionization vacuometer, 7-recorder of decrepitation processes, 8-diffusion
ppump, 9-manometer, 10-rotary vacuum pump.

Princip metédy spociva v merani dekrepitacnych efektov, ktoré
vznikaji uvolnenim kvapalnych a plynnych uzatvorenin a su registrované
ako tlakové zmeny ionizacnym detektorom s vystu-pom na zapisovac.

Technické podmienky pri analyze su nasledovné: poéiatoény tlak 107
torr / 1,3322 . 10 Pa /, navazka vzorky — 15 mg, zrnitost' — ( 0,4 — 0,7 )
mm, rychlost’ ohrevu — 20 °C/min. Ohrev vzorky prebieha od 25 — 600 °C
i za vysokého vakua.

Dekrepitatna schopnost mineralov sa zaznamenava na dekre-
pitogramoch, ktoré prezentuju jednak charakter impulzov ako aj suvislost' tlakovych zmien a teploty ohrevu
vzorky. Za pociatocnu teplotu dekrepitacie sa povazuje oblast’ prvych registrovanych impulzov. Vyska pikov
registrovanych zaznamov je funkciou velkosti a po¢tu inkluzii v minerali. Dekrepitacna teplota mineralu je
definovana oblastou masového roztrhavania plynno-kvapalnych uzatvorenin (Elias, 1979).

Vysledky a diskusia

Stadium dekrepitaénej schopnosti minerélov vychadzalo z poznatkov termometrického $tudia dekrepitacie
magnezitovych lozisk Slovenska (Elid$, 1979), v ktorej sa pre Stidium dekrepitacie v dosledku uvolnovania
kvapalno-plynnych uzatvorenin odporuca termovakuova impulzna metoda.

Tab.1. Teplota dekrepitacie a charakter odplynovania Studovanych minerdlov.
Tab.1. The temperature of decrepitabion and Character of degassing of the investigated minerals.

mineral teplota dekrepitacie °C charakter odplyfiovania
magnezit 125 - 130 neimpulzné od 100 °C s rychlym prechodom v impulzné
dolomit 180 —200 neimpulzné od 90 °C s pozvolnym prechodom v impulzné
siderit 250 -260 neimpulzné od 130 °C s vel'mi pozvol'nym prechodom v impulzné
pyrit 290 - 300 neimpulzné od 50 °C s dvoma maximami

Tim=130°C a Ty, =285 °C

arzenopyrit 150-170 neimpulzné od 90 °C
baryt 60— 70

Na obr. 2 a 3 st prezentované dekrepitogramy dvoch vybranych mineralov ( obr. 2 — baryt a obr. 3 — pyrit ).
V tab.1 st zhrnuté vysledky dekrepitacného studia vSetkych hodnotenych mineralov. Okrem teploty dekrepitacie
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je vtab. 1 uvedeny aj charakter odplynovania, ktory u vacsiny dekrepitogramov ma typicky pozvolny priebeh
zmeny neimpulzného odplynovania v impulzné. Z metodického hl'adiska je neimpulzné odplynovanie vyvolané
uvolnenim obsahu fluidnych inkluzii s narusenou hermeti¢nostou blizko povrchu Studovanych ztn. Impulzné
odplynovanie je sposobené uvolnovanim kvapalno-plynnych inklazii z vnitra mineralnych ztn.

\M BARYTE PYRITE K\
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Obr.2. Dekrepitogram barytu.  Fig. 2. Decrepitogram of baryte. Obr.3. Dekrepitogram pyritu.  Fig. 3. Decrepitogram of pyrite.

Z prezentovanych dekrepitogramov na obr. 2 — 3 je vidiet, ze dekrepitacna teplota je len jednym z kritérii
hodnotenia dekrepitacie minerdlov. Pri hodnoteni dekrepitacnej aktivity Studovanych minerdlov na zaklade
hodnoty dekrepitacnej teploty je mozné vytvorit' rad mineralov s poklesom dekrepitacnej aktivity: baryt —
magnezit — arzenopyrit — siderit — dolomit —pyrit. Maximalnou aktivitou u barytu (obr.2) a minimalnou
u pyritu (obr.3). U pyritu s minimalnou dekrepitacnou aktivitou predchadza dekrepitacii §tadium odplynovania
s dvoma typickymi maximami T;,, = 130 °C a T,,, = 285 °C. Zaznamenava sa vyskyt dekrepitacnych impulzov
v klesajlicej oblasti tlakovych zmien druhého maxima v teplotnom rozmedzi ( 290 — 300 )°C. Naopak u barytu
s maximalnou dekrepitaénou aktivitou uz v oblasti nizkych teplot sa prejavuje intenzivna dekrepitacia s vyraz-
nymi impulzami na zaciatku od (70 — 150) °C a nad 300 °C.

Na zaklade prezentovanych vysledkov termometrického $tidia nie je mozné blizSie Specifikovat’ priciny
existencie dvoch maxim. Takyto pripad je v rade viacerych mineralov ojedinely.

Zaver

Z prezentovanych vysledkov je vidiet, ze Studium dekrepitacnej aktivity termovakuovou impulznou
metodou je zvlast’ vhodné pre intenzivne dekrepitujuce mineraly ako je baryt, resp. pre karbonatové mineraly
so strednou dekrepitacnou aktivitou typu magnezit, u ktorého je rychly prechod neimpulzného odplynovania
v impulzné. V pripade sulfidickych mineralov (pyrit) je najnizSia dekrepita¢na aktivita s teplotou dekrepitacie
(290 — 300) °C a u arzenopyritu je teplota dekrepitacie (150 — 170) °C. Pri zovSeobecneni ziskanych poznatkov
je dolezité poznamenat, ze rozdielna dekrepitacna aktivita preferuje vyklad mechanizmu mineralogickej Skoly.
Poznatky chémie tuhej fazy rozsiruju aplikacné moznosti dekrepitacie mineralov v oblasti keramiky a v proce-
soch susenia. V nadvédznosti na technické podmienky procesu susenia je vyznamné, ze v kazdom pripade existuje
hrani¢na zrnitost’ s minimalnou az nulovou dekrepiticiou, pricom sa vyznamne znizuje teplota susenia. Tieto
poznatky boli ziskané technoanalytickym $tidiom dolomitovych mineralov a uhlia (McCauley, 1991; Dollimore,
1994; Welham, 1999).
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