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. Г. С. ХОДАКОВ

ВЛИЯНИЕ ИЗМЕЛЬЧЕНИЯ КАЛЬЦИТА НА РАВНОВЕСИЕ
И ТЕПЛОТУ ЕГО ТЕРМИЧЕСКОЙ ДИССОЦИАЦИИ

( Представлено академиком 11. Л . Ребиндером 11 XI 1970 )

В результате измельчения совместно с кварцем, корундом, каолином ,

температура и теплота термической диссоциации карбонатов заметно
снижается ( \ а). Как показывают паши данные (рис. 1— 3) , количина
этого аффекта может быть весьма значительной и зависит от уединий
измельчения и еоотиошишш компонентов.

В наших опытах измельчение производилось в эксцентриковой вибра¬

ционной мельнице. Декарбонизация кальцит ,\ измерялась в вакуумной
установке с градуиропаппым объемом. Пробы помещались в кварцевую

ампулу. котораи нагревалась
до 1000° С. Величина проб
выбиралась с таким расче¬

том. чтобы содержание каль¬

цита в ней и, следовательно,
равновесное давление паров
углекислоты в установке
с постоянным объемом были
всегда одинаковыми. Каждой
точке кривых рис, 1» полу¬
ченных в этих условиях, со-
ответствует установивпгееся
при заданной температура
(равновесное) давление угле¬
кислого газа. Степень декар¬

бонизации в процессе из¬

мельчения во всех изученных
условиях была незначитель¬

ной. Измельчение крайне
слабо влияет на зависимость
Р ( Т ) для чистого кальцита ,

Эффект измельчения мал,
если содержание кварца в
смеси составляет менее 7л,
но быстро растет по мере
дальнейшего уменыпеEI8O
содержания кальцита. Меж¬

ду тем простое смешение из¬

мельченных компонентов при любых их соотношениях не влияет на ход
кривых Р{Т ) . По мере измельчения уменьшается также величина эндо¬

термического ника разложения карбоната, вплоть до полного его исчез¬

новения (рис. 2) . Поскольку при этом скорость декарбонизации всегда
остается достаточно высокой, этот результат можно обьдиннть уменьше¬

нием расхода подводимого тепла.
Смесь предварительно намельченных кварца и кальцита подвергалась

дополнительному измельчению, а затем аналнапроваласт. термографиче-
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Рис. 1, Термическая диссоциация кальцита: 1 —смесь с окисью кальция I : 5, 5 мни. измельче¬

ния; 2 — с глиноземом 1 : 5, 32 мин.; 3 — с квар¬

цем t :5,\ мин .; 4 — 1 ; 5 С кварцем, 12 мая .; -5 —
1:20 с кварцем, 12 мин .; в —кальцит и смесь измельченных 12 мин. раздель ¬

но кальцита и кварца
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сии при высокой чувствительности прибора. В результате такого допол
нятелыгого измельчении на термограммах (рис. 3) при температуре 860°
на фоне эндотермического инка декарбонизации появляется экзотермиче¬

ский ,»ффект, С увеличением длительности обработки смеси экзотермиче¬

ский иик растет, по его величина никогда не превышает эндотермиче¬

ский эффект декарбонизации. По мере измельчения оба эффекта умень¬

шаются но величине и смещаются в область низких температур. Можно
полагать, что уменьшение затрат внешнего тепла на декарбонизацию
вызвано появлением источника энергии в смеси, причем интенсивность
такого источника по мере измельчения возрастает.
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Рис. 3Рис. 2
Рис. 2. Термограммы смесей кварца с кальпир -я и кварца
с окисью кальции (5 : 1): У, 2Ч .1 — с кальцитам симтветствешю
1, 12 и 20 мин . измельчении; 4 — с окисью кальция, 4 мни . из¬

мельчении; 1*2' п 3' — соответствующие потерн весы
Рис. 3. Термограммы смесей предварительно измельченных
112 мин . ) кварца с кальцитом (5 : 1 ) . 1 — смесь обычная: 2— 4-
соответственно 80 сек . . 3 и б мин . дополшиг. i итого измельчения

Было высказано предположение ( 1, =}1 что это явление вызнано хи¬

мическим взаимодействием кремнезема 8;8 глинозема с окисью кальция.
Однако если считать реакцию взаимодействия окиси кальция н кремвгй-
зема достаточной причиной наблюдаемого явления, то на осповапии при¬
веденных выше экспериментальных данных следует предположить, что
проходит она с виделепием тепла, равного теплоте диссоциации кальцита.
Тогда для смесей, в которых одним из компонентов япляется окись каль
цин, а не кальцит, следовало бы ожидать появлептто на термограммах эк ¬

зотермического пика, Экспериментальные данные ( рис, 1 п 2) доказы¬

вают его отсутствие.
По термодинамическим расчетам образование силикатов кальция из

окнсп кальция и днуокиси кремния сопровождается выделением
~ 80 кдж моль, тогда как для разложения карбоната кальции иеобхо
димо 180 кдж / моль. Теплота взаимодействия окиси кальцин и окиси алю¬

миния составляет только ~ 17 кдж моль. Между тем величина эффек¬

та снижения температуры и теплоты декарбонизации кальцита и случае,
когда одним из компонентов измельчаемой смеси является корунд, столь
же велика, как и в случае кварца. Таким образом, наблюдаемое явле ¬

ние не может быть вызвано химическим взаимодействием компонентов.



Кроме того, по данным химического IE термографического анализа ин¬

тенсивное взаимодействие компонентов с обрадовавнем силикатов или
алюминатов кальция начинается при температуре не ниже 850е

, К мо¬

менту достижения температуры, при которой наблюдаются реакции взаи¬

модействия, процесс декарбонизации заканчивается.
Обсуждаемый эффект не обусловлен также энергией дефектов кварца ,

корунда тт другг%- гочмргттт измельчаемых с кальцитом материалов.
Об атом свидетельствуют опыты со
смесью выеокодисмереных раздельно
измельченных порошков. У такой сме¬

си не обнаруживается уменьшения ни
температуры , пи теплоты 4@карбонта
ЦПи (рис, 1 — 3).

Существенным следствием совмест¬

ного с кварцем и корундом нзмельче-
шш карбонатов {не замеченным в ра¬

ботах. в которых рассматривалось влия¬

ние измельчения на особенности тер¬

мической диссоциации) является зна ¬

чительное искажение их кристалличе¬

ской структуры. Степень искажения
кристаллов кальцита ( рис. 4 и габл. 1)
при совместном намельчепнп с кварцем
несравнимо больше, чем при измельче¬
нии чистого кальцита. (Спектры рент¬

геновского рассеяния снимались на ап¬

парате УPC 50-ИМ* Листрументальное
расширение спектральных линий учитывалось но спектру крупнокристал¬

лического образца.) С увеличением угла дифракции ширина спектраль¬

ных линий растет не медленнее чем 1д 0 (табл. 1 ) . Рост ширины линий
по Ipб обусловлен искажениями кристаллической решетки — напряже¬

ниями второго рода ( * ) . Уменьшение размеров кристаллитов вызывает
рост полуширины пиков значительно меньший — но вес 0, Наблюдаемое
искажение пи в одном случае не обусловлено диспергированием кристал¬

лов. Этот вывод согласуется с результатами определения средних размеров
частиц по удельной поверхности порошков ( — 0, 1 ми ). Такие частицы
еще недостаточно малы, чтобы вызвать заметное расширение дифракци¬

онных максимумов. Сильные искажения кристаллов кальцита и его
аморфи.цщия наблюдаются при измельчении совместно не только с квар ¬

цем, но и с корундом, каолппом и. возможно, другими веществами.
Аналогичной, хотя и меньшей, чем твердые тела, способностью усили¬

вать остаточную деформацию кристаллов измельченного кальцита облада¬

ют и малые добавки некоторых жидкостей. Например, относительная ши¬
рина дифракционных линий кальцита , измельченного с добавкой !%
триэтаноламина , и 2 — 3 раза больше, чем для порошка, измельченного в
среде сухого воздуха (табл. 1) . Между тем степень дефектности кальци¬

та . измельченного в водной среде и в сухом воздухе, одинакова. Дис¬
персность же порошка , измельченного в воде, значительно выше и. сле ¬
довательно, дефектный слои тоньше. Дисперсность кальцита с добавле¬

нием триэта тюламина также значительно повышается (5) , однако толщина
слоя, в котором локализованы остаточные деформации, увеличивается.

В процессе измельчения взаимодействие компонентов жидкого с
твердым и особенно двух твердых осуществляется лишь в тонких поверх¬

ностных слоях.Такое взаимодействие приводитобычно к охрупчемню мате ¬

риалов — уменьшению пх пластичности ( я) и, следовательно, должно
вызнать уменьшение дефектности кристаллической решетки. На основа¬
нии полученных данных можно полагать, что наблюдаемое увеличение
степени остаточной дефектности кристаллов кальцита обусловлено глав-
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Рис, 1 Влияние условии измельче¬

ния на кристаллическую структуру
к.|. :иц1та ни примере днфракцтш-

линий я fOTR Номера кри¬

вых соотвртстпугат шше|шм образ ¬
но» в табл. 1



Таблица 1
Вшалдне измельчения на кристаллическую структуру кальцита*

п , п Ofipnaea

21Ь ,29*16' 20-««atp

X b t А b Jb/Abi Ab Ab Ab ' Ab,

1 Грубодиснерсный калы
цит (40 мц ) 0 0 0 0

»> Кальцит^ 1 млн. намаль-
четши 0,07 0.15 2.1 0 , 14 2.0 0,41 6

3 Кальцит, 12 мин. 59-
мелъчепия с водой '.
17 зЛ' /г 0,06 0 , 1D 1 , 7 0 , 10 1 , 7 0,24 4

4 Кальцит, 12 члл . сухого
измельчения; 8 ц / г Ьт05 ' 1 , 12 2 , 4 0, 18 2, fi 0, 22 4 P 4

5 Кальцит. 2 >11111 , камедь-
чшшч с 1 % ТЭЛ; У и*/ » 0,03 0,87 4 , 1 0 , 31 3.4 0.48 5.3

6 Кальцит, 32 мни . нямвль-
чания а водой . 14 м -Д 0, 07 0 , H l . B O . lfi Ы 0 , 27 3.9

7 Кальцие с кварцем 14,

12 мин. измельчения 0 , 30 1 , 48 2 , 5 1 , 47 2, 5
8 Кальцит с кварцем 1 : 2;

12 мин . 0, 37 0>9i 2,5 o*si 2, 1
нес 0 1.04 i . J9 1 ,10 1 , 1 H

зес 14“ 37' 1 1.05 1 ,06 1 .ы
0 0 , 2 7 0,44 0 , 45 11, ftft

t^O/tg 14"Э7' 1 i ,e u 7 2, 4

* _1Г.* — дифрйКЦ1 nooiyiцяриид ; At*,1 A bt. — ошоситсл ?.ийЯ ДВф ; тщяная папушириид
тпл — три&таиодаммд .

иы» образам предотвращением релаксации искажений реглсткп. Возмож¬

но, взаимодействие поверхностей разнородных частиц или адсорбции сран
гштслъно крупных молекул жидкостей способствует закреплению полог
скольжении, дислокации и других дефектов у поверхности лерки . Если
ото так , то релаксации дефектов зерен, как н их разрушение, нипинают¬

ся с их поверхности. Анализ полученных лдоек результатов позволяет
]]редположит!ь, что при чи ]юи паб, iкQuestых термичсских аффектев
(рис , 1 — 3) является резкое повышение дефектности кальцита . ^Макси ¬

мальную величину энергии дефектов кальцита, реализуемой при темпера ¬

туре диссоциации , можно оценить близкой к 180 кдж / моль, т. е , близкой
к теплоте декарбонизации.
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