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VYHORIVANTI UHLIKATYCH LATEK
1. Modelové pFedstavy a asymptotické pFipady Fedeni

MAGDALENA VIDENSKA

Vysokd skola chemickatechnologickd, katedra technologie silikdti
Suchbdtarova 5, 166 28 Praha 6

Doslo 19. 3. 1985

Vyhofivdni ublikatych litek pat¥i mezi heterogenni nekatalyzované reakce,
probihajict v pfitomnosts inertni pevné fdze. Je-lt Fidicim déjem chemickd
kinetika, pak doba, potfebnd k vyhofent, zdvisi jen na veltkosti zrn uhlikatych
pFimési. Je-li Fidicim déjem difuze v pdrech télesa, pak doba, potiebnd k vy-
hofeni uhlikatych primési, zdvisi na tvaru a veltkosti télesa.

UVoD

S vyhoFivanim uhlikatych latek se lze setkat u vyrob a pouZiti mnoha keramic-
kych a Zirovzdornych materiali. Mnohé suroviny obsahuji pfirodni uhlikaté pf¥imé&si
organického puvodu [1—13). V takovych pfipadech ovliviiuje proces vyhofivani
technologickou etapu vypalu, a tim bezprostfedng i kvalitu vyroby. Nedokonalym
odstran&nim uhlikatych latek b&hem vypalu vznikaji ve vyrobcich tzv. &erna jadra,
tastd pFitina znehodnoceni vyrobku. Jinym piipadem, kdy lze hovofit o vyhofivani
uhlikatych latek, je vyroba a pouziti grafitovych vyrobku. Znalost procesu vyhoti-
vani zna¢nou mérou pfispiva k optimalizaci vypalu.

Slozeni pFirodnich uhlikatych latek, doprovazejicich obvykle jilové suroviny,
lupky i n&které dali souddsti vyrobnich smési, muZe byt chemicky velmi rozdilné.
Uhlikaté latky, pFitomné v jilech, se d&li podle povahy na humusové, bituminézni
a antracitické. Jsou charakterizovany stoupajfcim podilem uhliku a také rostouci
teplotou, p¥i které dochdzi k jejich oxidaci. Bituminézni latky se spalujf v oblasti
teplot 200—400 °C, humusové p¥i 400—700 °C a antracitické p¥i teplotach nad 700 °C.
Z toho také vyplyvaji rozdilné podminky vypalu, které je viak tfeba bezpodmineé&ns
dodrzet, aby vysledkem technologického procesu byl bezvadny vyrobek s pozadova-
nymi vlastnostmi.

Oxidaci uhlikatych p¥imésilze pfirovnat k reakcim napi. zakoksovanych katalyza-
tord, jejichz modelovanim se zabyvala jiz fada autoru [10—12].

TEORETICKY ROZBOR PROBLEMU

Vyhotivani lze charakterizovat jako heterogenni nekatalyzovanou reakeci mezi
pevnou latkou (uhlikatou substanci) a plynem (kyslikem), ktera probihd v pkitom-
nosti inertu (keramického materidlu) v poréznim t&lese [14—16]. Tvar a velikost
tohoto télesa se b&hem reakce v podstat& neméni. Pii analyze takovychto systému je
tfeba vychézet ze struktury, tvaru a velikosti pevné latky pfed reakei, b8hem reakce
a po ni. Obecnou stechiometrickou rovnici pro reakci mezi pevnou latkou a plynem
Ize psat jako:

A (plyn) -+ bB (pevna latka) — produkty, (1)

kde b je stechiometricky koeficient. Produkty reakce mohou byt jak pevné, tak
plynné, krom& toho mohou byt v pevné i plynné fazi pfitomny inertni latky.
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Reakce mezi pevnou latkou a plynem muZe zahrnovat néasledujici jednotlivé d&je:

a) transport plynného reaktantu a produkti mezi hlavnim proudem plynu a vné&j-
8im povrchem pevného t€&lesa,

b) difdzi plynného reaktantu a produktu v pérech t&lesa,

c¢) chemickou reakei mezi plynnym a pevnym reaktantem.
Je-li n&ktery z t&chto dé]u mnohonésobné& pomalejsi neZ ostatni, stiva se dé]em Fidi-
cim. Ridici d&j vsak muZe byt v zavislosti na podminkéch reakce rozdilny. Proto
je t¥eba zduraznit, Ze informace o rychlosti reakce, ziskand za urgitych podminek,
nemiZe byt pfenesena na jiné podminky. Casto také dochazi k tomu, Ze n&které dilf
d&je maji srovnatelny vliv na celkovou reakéni rychlost, proto je tfeba znit, jak
spolu navzdjem souviseji.

T&leso byva obvykle v keramice aglomeriatem jemnych zrn. Pro tGgely tohoto po-
pisu pfedpokladejme, Ze t&leso, jehoZ tvar muZeme aproximovat tvarem koule,
dlouhého vélce nebo ploché desky, je vytvofeno z inertniho materidlu a diskrétnich
zrn pevného reaktantu, kterd maji stejnou velikost a opét mohou mit tvar kouli,
dlouhych valci nebo plochych desek. Definujme dale tzv. charakteristicky rozmér
t&lesa R,, ktery predstavuje nejkrat3i vzdalenost od stfedu symetrie k povrchu.
U koule je to tedy jeji polomér, u rota&niho valce rovnéz jeho polomér, u desky polo-
vina jeji tloustky. Charakteristicky rozmér zrna je definovan obdobng&, ozna&ujeme
jej rg-

Je-li téleso porézni, pak plynny reaktant, ktery je k n&mu transportovén, z hlav-
niho proudu, do né&j difunduje a ziroven s nim na své cest& reaguje. K reakci tedy
obecn& dochézi v diftizni reakéni zéng, jejiz tlouitka muZe nabyvat hodnot 0 az R,
(kde Ry je charakteristicky rozmé&r t&lesa), podle toho, jaky relativni vliv mé difuze
v pérech a chemické kinetika (obr. 1).

Je-li fidicim d&jem chemické kinetika, mé difize uvnitF télesa na rychlost reakce
zanedbatelny vliv. V takovém pFipad& probihé reakce uvnit¥ celého objemu télesa
se stejnou rychlosti (obr. 2).

Obr. 1. Obecny pFipad reakce pevného Obr. 2. Reakce pevného télesa, obsahuji-
télesa, obsahujiciho whlikaté ldtky. ctho uhlikaté ldtky, v pFipadé, %e Fidi-
cim déjem je vlastni chemickd reakce.

Je-li Fidicim d&jem diftize v pérech télesa, probih4 reakce na ostrém rozhrani mezi
upln& zreagovanou vnéjsi slupkou a nezreagovanym jadrem (obr. 3).

Je-li vliv difize a chemické kinetiky navzajem srovnatelny, budou zrna pevného
reaktantu uvnitf t&lesa pfemé&néna v daném okamziku do ruzného stupné, zrna u po-
vrchu vice, zrna uvnit¥ méné.
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PFi modelovani reakce mezi pevnou latkou a plynem se vychézi z n&kolika zéklad-
nich pfedpokladu:

1. probihajici chemické reakce je nevratnéd a je 1. fadu;

2. struktura pevné latky je makroskopicky homogenni, monodisperzni zrna pev-
ného reaktantu jsou rovnomérn& rozptylena, pf¥ipadné strukturni zmény lze zane-
dbat;

3. koncentrace plynného reaktantu v hlavnim proudu plynu je konstantni, pro
jeho koncentraci uvnitf pevného té&lesa lze uZit aproximaci pseudoustalenym stavem,

4. uvnit¥ t&lesa nastava bud ekvimolarni protismérné difuze, nebo je koncentrace
difundujicich sloZek velmi nizka, D¢t je v celém té&lese konstantni;

5. jednotlivd zrna pevného reaktantu reaguji s plynnym reaktantem na ostrém
rozhrani, difize p¥ipadnou vrstvou produktu kolem jednotlivych zrn neovliviiuje
rychlost reakce;

6. odpor zpusobeny vné&jsim transportem hmoty lze zanedbat;

7. systém je izotermn.

Obr. 3. Reakce pevného télesa, obsahujiciho whlikaté ldtky, v pfipadé, fe Fidicim déjem je difuze
v porech télesa.
Symboly oznabuji: I — plynny film, II — téleso, III — nezreagované jddro, IV — reakéni zéna,
V — zreagovand vrstva, VI — zrno inertu, VII — nezreagované zrno, VIII — &dsteéné zreagované
zrno, IX — 4plné zreagované zrno, X — reakéni rozhrani.

1. RIDIcI DEJ: CHEMICKA KINETIKA

JelikoZ reakce probihd uvnitF celého objemu t&lesa se stejnou rychlostf, je t¥eba
Fesit otdzku doby reakce jednoho zrna pevného reaktantu.

Z ptedpokladu 5. vyplyva, Ze nezleZi na tom, zda se zrna reaktantu b&hem reakce
zmenguji, nebo zda se jejich velikost nem&ni. Rychlost spotfebovavani plynné latky A
povrchovou reakei (n4) 1ze psat jako vztah mezi rychlosti spotfebovavani latky B(np)
a koncentraci plynné latky A na reakénim povrchu (C4), ktera se podle pfedpokladu 6.
rovné koncentraci této latky v hlavnim proudu plynu (C4 = Cao

1
%A=?n3=k-0‘40, (2)

kde & je chemick4 rychlostni konstanta.

Vyjadfime-li tyto rychlosti jako ubytek dNg mola latky B, resp. b .dN4 molu
latky A za 8as, vztaZeny na okamZity povrch nezreagovaného zrna, déle dosadime-li
za latkové mnoZstvi slozky B souéin molarni hustoty a okamzitého objemu zrna,
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vzdy pro pfisluéné idealizované geometrie, pak po tpravé a integraci od r, do r
(kde r, je charakteristicky rozmér zrna a r jeho okamzity rozmé&r) ziskdme vztah:

0B - Ty r
t=—"2(1——). 3
bkCAo( rg) )

Dobu, potfebnou k dosaZeni tplné konverze, ¢, ziskame, dosadime-li do tohoto vztahu
zar = 0.

VyjadFime-li dile dosaZeny stupeii konverze X jako rozdil puvodni a nezreagované
hmotnosti, vztaZeny na puvodni hmotnost zrna, a to op&t pro jednotlivé geometrie,
zjistime, Ze vysledek lze zobecnit jako:

r \Fe

ol 1 —_ ) —
* ( 79) ’ ®)
kde Fg je tvarovy faktor zrn, nabyvajici hodnoty 1 pro destitky, 2 pro vélce a 3 pro
koule. Kombinaci vztahu (3) a (4) lze ziskat:

_ b87y 2
= bkvo—.[l (1 — X)VF9]. 9)

Dosazenim do tohoto vztahu za X = 1 se ziska doba, potfebnd k dosaZeni tplné
konverze, tx. Je zFejmé, Ze tx zavisi pouze na velikosti charakteristického rozméru
zrn, pfitomnych v t&lese, a ne na velikosti t&lesa.

1I. RIDIcf DEJ: DIFUZE V PORECH TELESA

V tomto p¥ipadé& probih4 reakce na ostrém rozhrani, v t&lese se tvofi nezreagované
jadro, které si zachovava zmen3ujici se geometricky tvar puvodniho télesa, a je
obklopeno zreagovanou slupkou.

Rychlost diftize plynného reaktantu zreagovanou vrstvou je diana
dNA.i=De dCA’ (6)

d 8 drR
kde S je okamzity povrch nezreagovaného jadra s okamZitou polohou reaké&niho
rozhrani v télese, R, jako pozi®ni soufadnici vzhledem k charakteristickému rozmé&ru
t&lesa Ry . .

Dosadime-li za S pfisluinad geometricka vyjadfeni pro kouli, valec a desku, pak
po separaci proménnych a nasledné integraci v mezich od R, do R (pfes vyhotelou
vrstvu) a od C4 do O (koncentrace plynného reaktantu A na reakénim rozhrani
je nulovd) a dale vyjadFime-li N4 pomoci R jako

—dN4 = — ll;dNB=—&I;_8)dV, 1)

kde ¢ vyjadFuje objemovy podil t&lesa, zaujimany pory a inertem, pak po upravé
ziskanych vztahu jejich integraci s po¢ite&ni podminkou R = Rp pFit = 0 obdrzime:

a) pro desku:

_ (1—¢)esk} R\2
b= oD TR ®
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b) pro valec:

_A—29esB} [ (R )2 (i)zl (_R_)’] 9
=wpc. |'\w) ) M E) ) ?
¢) pro kouli:
_ A=k [} _ 5 B\, 5(EY
{ = FD— 1—3 R, + 2 %) | (10)

Po dosazeni stupn& konverze, vyjadFeného pomoci velikosti nezreagovaného jadra
pro piisludnou geometrii, do t&chto vztahu plyne:

a) pro desku:

(1— &) epR;
= EEPP X2 11
L %D C ’ (1)
b) pro valec:
(1—¢) ok}
t=-—————" [X 1—X)In(1— X)), 12
hD.C [X + ( ) In ( )] (12)
c) pro kouli:
_ (=g o8k} 2/3
t = GD.Cay [1—3(1 —X)2/3 4+ 2(1 — X)]. (13)
Vztahy (8) aZ (10) lze souhrnné& zapsat jako:
(1— ) osR?
= ———, 1
¢ = SFpDuCa P (4

kde ps,(X) vyjadfuje pFisludnou konverzni funkei pro pfipad, Ze reakce je fizena
difazi péry télesa.

pro F, = 1 (deska) pr,(X) = X3, (15)
pro Fp = 2 (valec) pr,(X) =X + (1 —X)In (1 — X), (16)
pro F, = 3 (koule) pr(X)=1—3(1—XpB £ 2(1—X). (I7)
Ze vztahu (11) lze ziskat dobu, potfebnou k dosaZeni Gplné pfemény (X = 1):
(1— ) esk]
— — 1
% = ST b DuCro (18)

Z tohoto vztahu je zFejmé, Ze doba, potfebna k tplnému zreagovani celého télesa,
je v ptipads, Ze reakce je Fizena difuzi péry télesa, Gmérna &tverci jeho charakte-
ristického rozmé&ru.

ZAVER

Z uvedeného odvozeni vyplyva, Ze pro.vyhofivani uhlikatych latek z keramickych
vyrobku lze za uréitych zjednodudujicich pFedpokladu ziskat pro asymptotické pti-
pady Feleni, kdy je Fidicim d&jem celého procesu bud chemické kinetika, nebo difuze
zreagovanou vrstvou, velmi jednoduché vztahy.

Z t&chto vztahu je zFejmé, Ze v oblasti, kdy je fidicim d&jem vlastni chemické re-
akce, zavisi doba pro uplné vyhofeni pouze na velikosti zrn uhlikatych latek. V oblasti,
kdy Fidicim d&jem je diftuze, je doba pot¥ebnd k Gplnému vyhofeni pfimo d4mérnd
&tverci charakteristického rozmeé&ru télesa.
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BHITOPAHHE YVIJIEPOOUCTHIX BEIECTB
1. Moge:1pBbIe NpeICTaBIeHHA — ACUMOTOTHIECKHE MPe/ICTaBIeHnd PelleHns
Marmanema Bamercka
ragedpa mexnoaeeuu cuaukamos, X umuro-mexmoaozuseckuti uncmumym, 166 28 Ilpaza

IlpmBomuMOe MoOjlesIbHOE IpecTaBieHHe, KOI'a KepaMHIecKOe Te:l0 alpOKCAMApYeTcs
mapoM, OecKOHEYHBIM NMJINHAPOM MM OecKOHEYHON IIJIATOM, IpeJCcTaBiIAeT BO3MOKHOCTH
OpH yhpejie/leHHBIX ONPOMAIONINX MpeAcTaBJIeHdsAX BHIBOJUTH OTHOMEHMHdA, OIIACHBAKIOMHE
CKOpPOCTh BhIropaHuMA. Bce BeamumHBI, BCTpedalolllmecs B NPHBOJANMBIX OTHOMEHAAX, AMEIOT
¢usngecroe 3HaveHne. Ha pncyHkax cxemaTmueckn m3oCpaskaeTcsi pearmpyioilee TBepiaoe
Tes10 B 00mieM ciaydae (pmc. 1) ¥ BO ABYX acHMIITOTHYECKHX CIYdaAX, KOIJa yOpaBIAIOIIAM
IleficTBAEM BCero Hmpouecca sBJIAeTCA XMMAYecKasi peakuns (puc. 2), nan auddysnsa B mopax
Tesqa (pmc. 3). B ofomx cirygasx MOKHO mOJydaTh HeCJIOKHKE OTHOINEHAA JIA pacdeTa
BpeMeEH, HeoOX0AMMOI0 IJIA HOJHOrO BHIOPAaHHA YIJIePORHCTHIX BellecTB, HaXOAAMHAXCHA
B Tejle. Mo#HO JI0Ka3aTh, 9TO B cayvYae, KOT[a yNpaB/IAIOMAM JilefiCTBAEM ABJSETCA TOIBKO
XMMHYeCKasaA PeaKIis, BpeMs, HEOOXOJ(MMOEe IJIs IOJHOrO BHINODAHHSA, 3aBHCAT TOJIBKO OT
pasmepa 3epeH VIJIepOJHCTHIX BellleCTB, paclpefieleEHBIX B Tesle. B cirydae, korma ympasis-
IonMM JeidcTBHeM sBiseTcA nAddysna B mopax Teja, JaHHOe BpeMs INPONOPHHOHAJILHO
KBajlpaTy xapaKTepHOI'O pa3Mepa Teja.

MogesipHOE mpejicTaBiieENe, NPHBOANMOe B HaHHOI paloTe ,MOMKHO MCIIOJIB30BAaTh JajKe
JI APYTHX CACTeM peaKOuil Meay TBeDALIM TeJIOM M Ia3oM.

Puc. 1. Oéwyuii cayuaii e3aumodelicmeusn meaa, cooeprucawjezo yeaepooucmsle seuyecmeda.

Puc. 2. Baaumodeiicmeue meepdozo meaa, coOepacauezo yaaepoducmsule 6euecmea, 6 Caysae
x020a ynpasaswowum Oelicmeuem AAREMCA MOALKO TUMUNECKAR PEAKYUS.

Puc. 3. Baaumodeticmeue meepdozo meaa, codepicawezo yeaepoducmeie sewecmea, 8 cayuae,
x020a ynpasastowum Oelicmeuem ssasemca dudgysus ¢ nopaxr meaa.

Il pumersempie cumeonst.

I — easosan naewxa, I1 — meao, 111 — nenpopeacupocaswee 2dpo, 1V — sona pearyuu,
V — npopeacuposaswuii caoit, VI — aepro unepma, VII — nenpopeazuposaswmee azepro,
VIII — wacmuuro npopeazuposasuee aepro, IX — enoané npopeazuposaswee sepro, X —

— npedeav, pearyuu.
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THE BURNING OUT OF CARBONACEOUS SUBSTANCES
1. Model conceptions — asymptotic cases of solutions

Magdalena Videnska

Department of the Technology of Silicates, Institute of Chemical Technology,
166 28 Prague 6

Under certain simplifying assumptions, the model conception according to which the ceramic
body is represented by a sphere, an infinite cylinder or an infinite plate, allows the relationship
describing the rate of burning out to be deseribed. All the quantities occurring in these relation-
ships have a physical significance. Schematically represented in the drawings is the reacting
solid body in the general case (cf. Fig. 1) and in two asymptotic cases where the chemical reaction
proper (cf. Fig. 2) or diffusion through the pores of the body (cf. Fig. 3) control the entire process.
In both instances it is possible to obtain simple relationships for calculating the entire time
of burning out of the carbonaceous substances contained in the body. It can be proved that
when the chemical reaction proper is the controlling process, the time of burning out depends
solely on the grain size of the carbonaceous substances dispersed throughout the body. If
diffusion through the body pores is the controlling process, the time of complete burning out
is directly proportional to the characteristic dimension of the body squared.

The model conception described in the present paper can likewise be applied to other systems
of reactions between a solid and a gas.

F1ig. 1. General case of the reaction of a solid body containing carbonaceous substances.

Fig. 2. The reaction of a solid body containing carbonaceous substances in the case when the chemical
reaction proper is the controlling process.

Fig. 3. The reaction of a solid body containing carbonaceous substances in the case when diffusion
@n the body pores is the controlling process.

List of the symbols used: I — gaseous film, II — body, 111 — unreacted core, IV — reaction

zone, V — reacted zone, VI — inert grain, VII — unreacted grain, VIII — partially reacted

grain, I — completely reacted grain, X — reaction boundary.

ADDITIVES AND INTERFACES IN ELECTRONIC CERAMICS (Pifimési a
fdzov4, rozhrani v keramice pro elektroniku) Advances in Ceramics. Volume 7 (Pokroky v
keramice. Dil 7). Editofi M. F. Yan a A. H. Heuer, vydavatel The Americal Ceramic Society
Inc., Columbus, Ohio, 1983, 312 str.

Kniha je druhym sbornikem z mezindrodniho sympozia vénovaného problematice ,,Hranic
zrn a fédzové rozhrani v keramice‘‘, které se konalo pfi vyroéni schuzi Americké keramické
spole¢nosti v Cincinnati v roce 1982. Problematika je opravdu velmi aktudlni a tak ze 76
sdéleni bylo rozhodnuto o publikovéni 57 praci. V Sestém dilu jich bylo 28 a tento sedmy jich
pfedstavuje 29. Dukazem aktudlnosti je skute¢nost, Ze prvni dil kniznice Pokroky v ke-
ramice' byl vénovén ,,Jevim na hranicich zrn v keramice pro elektroniku®.

Sedmy dil zmin&éné kniznice shromazduje devét praci z oblasti ZnO varistor, osm o mate-
ridlech pro BaTiO; PTC kondenzatory a PTCR materidly, pét o ZrO; a dalsich pevnych
elektrolytech, ¢tyii o kiemiku a keramice obsahujici kifemik a tii o fotoelektrické keramice
a problematice senzoru.

Prvni skupina praci po piehledném referatu o degradaénich jevech ZnO varistoru je véno-
véna studiu jejich degradace tepelnd simulovanymi nosi¢i (TSC) a migraci intersticidlniho Zn
Schottkyho bariérou. Jsou studovény dielektrické vlastnosti a daldi charakteristiky ZnO
varistord dopovanych Al, ddle je hodnocen vliv chemisorbovaného kysliku na elektrické
vlastnosti polykrystalického ZnO, bez dopantii a dopovany indiem. Kriticky jsou posouzeny
poznatky o rovnovaze defekti nedopovaného a donoricky dopovaného ZnO. Dva posledni
referaty se zabyvaji mechanismem vzniku neohmické ZnO keramiky ze soustavy ZnO—Bi:03—
—Sb20; (ZBS) s pfisadami a vlivem pfidavki TiO2 na mikrostrukturu neohmické keramiky
zaloZzené na ZnO s obsahem 0,5 9% mol Bi;O;, Cr;0s, Mn;0;.

Dalsi tematicky celek je uveden pracemi Fyzika a technologie keramiky typu PTC (kladny
teplotni souéinitel kapacity) z BaTiO; a Vysvétleni jejtho PTCR efektu (kladny teplotni sou-
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