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Vyhofivani uhlikatych latek patfi mezi heterogenni nekatalyzovane reakce, 
probihajici v pfitomnosti inertni pevne faze. Je-li fidicim dejem chemicka 
kinetika, pak doba, potfebna k vyhofeni, zavisi jen na velikosti zrn uhlikatych 
pfimesi. J e-li fidicim dejem difuze v p6rech telesa, pak doba, potfebna k vy­
hofeni uhlikatych pfi.mesi, zrivisi na tvaru a velikosti telesa. 

UVOD 

S vyhorivanim uhlikatych latek se lze setkat u vyrob a pouziti mnoha keramic­
kych a zarovzdornych materialu. Mnohe suroviny obsahuji pfirodni uhlikate pfimesi 
organickeho puvodu [1-13). V takovych pripadech ovlivnuje proces vyhorivani 
technologickou etapu vypalu, a tim bezprostl'edne i kvalitu vyroby. Nedokonalym 
odstranenim uhlikatych latek behem vypalu vznikaji ve vyrobcich tzv. cerna jadra, 
casta pricina znehodnoceni yyrobku. ,Jinym pripadem, kdy lze hovorit o vyhol'ivani 
uhlikatych latek, je vyroba a pouziti grafitovych vyrobku. Znalost procesu vyhori­
vani znaenou merou pl'ispiva k optimalizaci vypalu. 

Slozeni prirodnich uhlikatych latek, doprovazejicfoh obvykle jilove suroviny, 
lupky i nektere dalsi soueasti vyrobnfoh smesi, muze byt chemicky velmi rozdilne. 
Uhlikate latky, pritomne v jilech, se deli podle povahy na humusove, bituminezni 
a antraciticke. Jsou charakterizovany stoupajicim podilem uhliku a take rostouci 
teplotou, pri ktere dochazi k jejich oxidaci. Bituminezni latky se spalujf v oblasti 
teplot 200-400 °C, humusove pfi 400-700 °C a antraciticke pl'i teplotach nad 700 °C. 
Z toho take vyplyvaji rozdilne podminky vypalu, ktere je vsak tl'eba bezpodminecne 
dodrzet, aby vysledkem technologickeho procesu byl bezvadny vyrobek s pozadova­
nymi vlastnostmi. 

Oxidaci uhlikatych pl'imesi lze prirovnat k reakcim napr. zakoksovanych katalyza­
toru, jejichz modelovanim SE" zabyvala jiz fada autoru [10-12). 

TEORETICKY ROZBOR PROBLEMU 

Vyhol'ivani lze charakterizovat jako heterogenni nekatalyzovanou reakci mezi 
pevnou latkou (uhlikatou substanci) a plynem (kyslikem), ktera probiha v pritom­
nosti inertu (keramickeho materialu) v poreznim telese [14-16). Tvar a velikost 
tohoto telesa se behem reakce v podstate nemeni. Pri analyze takovychto systemu je 
tl'eba vychazet ze struktury, tvaru a velikosti pevne latky pl'ed reakci, behem reakce 
a po ni. Obecnou stechiometrickou rovnici pro reakci mezi pevnou latkou a plynem 
lze psat jako: 

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

kde b je stechiometricky koeficient. Produkty reakce mohou byt jak pevne, tak 
plynne, krome toho mohou byt V pevne i plynne fazi pfitomny inertni latky. 
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Reakce mezi pevnou latkou a plynern muze zahrnovat nasledujici jednotlive deje: 
a) transport plynneho reaktantu a produktu mezi hlavnim proudem plynu a vnej­

sim povrchem pevneho telesa,
b) difuzi plynneho reaktantu a produktu v p6rech telesa,
c) chemickou reakci mezi plynnym a pevnym reaktantem.

Je-li nektery z techto deju rnnohonasobne pomalejsi nez ostatni, stava se dejem fidi­
cirn. Ridici dej vsak muze byt V zavislosti na podminkach reakce rozdilny. Proto 
je tfeba zduraznit, ze informace o rychlosti reakce, ziskana za urcitych podminek, 
nemuze byt prenesena na jine podminky. Casto take dochazi k tomu, ze nektere dilci 
deje maji srovnatelny vliv na celkovou reakcni rychlost, proto je treba znat, jak 
spolu navzajem souviseji. 

Teleso byva obvykle v keramice aglomeratem jemnych zrn. Pro ucely tohoto po­
pisu predpokladejme, ze teleso, jehoz tvar muzeme aproxirnovat tvarern koule, 
dlouheho valce nebo ploche desky, je vytvoreno z inertniho materialu a diskretnich 
zrn pevneho reaktantu, ktera maji stejnou velikost a opet mohou mit tvar kouli, 
dlouhych valcu nebo plochych desek. Definujrne dale tzv. charakteristicky rozmer 
telesa R

p
, ktery predstavuje nejkratsi vzdalenost od stredu symetrie k povrchu. 

U koule je to tedy jeji polomer, u rotacniho valce rovnez jeho polomer, u desky polo­
vina jeji tloustky. Charakteristicky rozmer zrna je definovan obdobne, oznacujeme 
jej rg. 

Je-li teleso porezni, pak plynny reaktant, ktery je k nernu transportovan, z hlav­
niho proudu, do nej difunduje a zaroveii s nim na sve ceste reaguje. K reakci tedy 
obecne dochazi v difuzni reakcni zone, jejiz tloust'ka muze nabyvat hodnot O az Rp 

(kde Rp je charakteristicky rozmer telesa), podle toho, jaky relativni vliv ma difuze 
v p6rech a chemicka kinetika (obr. 1). 

Je-li fidicim dejem chemicka kinetika, ma difuze uvnitf telesa na rychlost reakce 
zanedbatelny vliv. V takovem pfipade probiha reakce uvnitf celeho objemu telesa 
se stejnou rychlosti (obr. 2). 
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Obr. 1. Obecny pfipnd renkce pevneho 
telesa, obsahujiciho uhliknte latky. 
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Obr. 2. Renkce pevneho telesa, obsahuji­
ciho uhlikate latky, v pfipade, ze fidi­
cim dejem je vlastni chemicka reakce. 

Je-li fidicim dcjem difuze v p6rech telesa, probiha reakce na ostrem rozhrani mezi 
uplne zreagovanou vnejsi slupkou a nezreagovanym jadrem (obr. 3). 

Je-li vliv difuze a chemicke kinetiky navzajem srovnatelny, budou zrna pevneho 
reaktantu uvnitf telesa premenena V danem okamziku do ruzneho stupne, zrna u po­
vrchu vice, zrna uvnitf mene. 
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Pfi modelovani reakce mezi pevnou latkou a plynem se vychazi z nekolika zaklad­
nich pfodpokladu: 

1. probihajici chemicka reakce je nevratna a je 1. fa.du;
2. struktura pevne latky je makroskopicky homogenni, monodisperzni zrna pev­

neho reaktantu jsou rovnomerne rozptylena, pfipadne strukturni zmeny lze zane­
dbat; 

3. koncentrace plynneho reaktantu v Wavnim proudu plynu je konstantni, pro
jeho koncentraci uvnitf pevneho telesa lze uzit aproximaci pseudoustalenym stavem, 

4. uvnitf telesa nastava bud ekvimolarni protismerna difuze, nebo je koncentrace
difundujicich slozek velmi nizka, Der je v celem telese konstantni;

5. jednotliva zrna pevneho reaktantu reaguji s plynnym reaktantem na ostrem
rozhrani, difuze pripadnou vrstvou produktu kolem jednotlivych zrn neovlivfiuje 
rychlost reakce; 

6. odpor zpusobeny vnejsim transportem hmoty lze zanedbat;
7. system je izotermni.

I ✓----, 

Vll ,-i---1---�-

X 

Ill 

V 

Obr. 3. Reakce pevneho telesa, obsahujiciho uhlikate latky, v pfipade, ze fjdicim dejem je dijuze 
v p6rech telesa. 

Symboly oznacuji: I - plynny film, II - teleso, III - nezreagovane jadro, IV - reakcni z6na, 
V - zreagovana vrstva, VI - zrno inertu, VII - nezreagovane zrno, VIII - castecne zreagovane 

zrno, IX - uplne zreagovane zrno, X - reakcni rozhrani. 

I. RfDfOf D:F::J: OHEMIOKA KINETIKA

Jelikoz reakce probiha uvnitf celeho objemu telesa se stejnou rychlostf, je tfeba 
resit otazku doby reakce jednoho zrna pevneho reaktantu. 

Z pfedpokladu 5. vyplyva, ze nezalezi na tom, zda se zrna reaktantu behem reakce 
zmensuji, nebo zda se jejich velikost nemeni. Rychlost spotfebovavani plynne latky A 
povrchovou reakci (nA ) lze psat jako vztah mezi rychlosti spotfobovavanf latky B(nB) 
a koncentraci plynne latky A na reakcnim povrchu (0 A), ktera se podle pfedpokladu 6. 
rovna koncentraci teto latky V hlavnim proudu plynu (GA = OAo) 

I 
nA = b nB = k . 0 Ao, (2) 

kde k je chemicka rychlostni konstanta. 

Vyjadrime-li tyto rychlosti jako ubytek dNB mohi latky B, resp. b. dNA molu 
latky A za cas, vztazeny na okamzity povrch nezreagovaneho zrna, dale dosadime-li 
za Iatkove mnozstvi slozky B soucin molarni hustoty a okamziteho objemu zrna, 
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vzdy pro pfislusne idealizovane geometrie, pak po uprave a integraci od r
g 

do r
(kde rg je charakteristicky rozmer zrna a r jeho okamzity rozmer) ziskame vztah:

t = (!B. f'g (1-�). 
bkC,4.0 rg 

(3) 

Dobu, potfebnou k dosazeni uplne konverze, tk , ziskame, dosadime-li do tohoto vzta.hu

zar = 0.
Vyjadfime-li dale dosazeny stupen konverze X jako rozdil puvodni a nezreagovane

hmotnosti, vztazeny na puvodni hmotnost zrna, a to opet pro jednotlive geometrie,
zjistime, ze vysledek lze zobecnit jako:

X = 1-( ;JF: (4) 

kde Fg je tvarovy faktor zrn, nabyvajici hodnoty 1 pro desticky, 2 pro valce a 3 pro
koule. Kombinac:i vztahu (3) a (4) lze ziskat:

(5) 

Dosazenim do tohoto vztahu za X = 1 se ziska doba, potfebna k dosazeni uplne
konverze, tk . Je zfejme, ze tk zavisi pouze na velikosti charakteristickeho rozmeru
zrn, pfitomnych v telese, a ne na velikosti telesa.

II. RfDfcf DEJ: DIFUZE V P6RECH TELESA

V tomto pfipade probiha reakce na ostrem rozhrani, v telese se tvofi nezreagovane
jadro, ktere si zachovava zmensujici se geometricky tvar puvodniho telesa, a je
obklopeno zreagovanou slupkou.

Rychlost difuze plynneho reaktantu zreagovanou vrstvou je dana
dNA 1 dOA - � . S = De dR ' (6) 

kde S je okamzity povrch nezreagovaneho jadra s okamzitou polohou reakcniho
rozhrani v telese, R, jako pozicni soufadnici vzhledem k charakteristickemu rozmeru
telesa Rp .

Dosadime-li za S pfislu8na geometricka vyjadfoni pro kouli, valec a desku, pak
po separaci promennych a nasledne integraci v mezich od Rp 

do R (pfes vyhofolou
vrstvu) a od CAo do O (koncentrace plynneho reaktantu A na reakcnim rozhrani
je nulova) a dale vyjadrime-li NA pomoci R jako

-dNA = - � dNn = - (!n(l-t:) d V
b b 

' (7) 

kde e vyjadfoje objemovy podil telesa, zaujimany p6ry a inertem, pak po uprave
ziskanych vztahu jejich integraci s pocatel'ini podminkou R = Rp 

ph t = 0 obdrzime:
a) pro desku:

(8) 

36 Silikiity c. 1, 1986 



b) pro valec:

c) pro kouli:

Vyhofivani uhlikatych latek 

t=

t = (l -e) (!BR� [l -3 (_!!_) 2 + 2 (_!!_)3]. 
6bDeOAo Rp Rp 

(9) 

(10)
Po dosazeni stupne konverze, vyjadfeneho pomoci velikosti nezreagovaneho jadrapro ptislui!inou geometrii, do techto vztahu plyne: 
a) pro desku:

b) pro valec:

c) pro kouli:
(1-e) (!nRi, 

t 
= -- 4bDeOAo . [X + (1 -X) In (1-X)],

t = (l -e) (!nR;, [1-3(1-X)2/3 + 2(1 -X)].6bDeOAo 
Vztahy (8) az (10) lze souhrnne zapsat jako: 

(1-E) enR;, t = 2FpbDeOAo · PFp(X), 

(11)

(12)

(13)

(14)
kde pp.(X) vyjadtuje ptislufaou konverzni funkci pro ptipad, ze reakce je tizenadifuzi p6ry telesa. 

pro Fp = l (deska)
pro Fp = 2 (valec)
pro Fp = 3 (koule)

PF.,
(X) = x2, 

PFp(X) = X + (1-X) In (1-X),
PF,(X) = 1-3 (l-X)2_13 + 2 (1-X).

(15) 

(16) 

(17) 

Ze vztahu (11) lze ziskat dobu, potfebnou k dosazeni uplne ptemeny (X = 1):
(1-E) enR;, (l8)tk = -----'----'---, 2FpbDe0Ao 

Z tohoto vztahu je zfejme, ze doba, pottebna k uplnemu zreagovani celeho telesa,je v pfipade, ze reakce je tizena difuzi p6ry telesa, umerna i'itverci jeho charakte-ristickeho rozmeru.
ZAVER 

Z uvedeneho odvozeni vyplyva, ze pro.vyhofivani uhlikatych latek z keramickfchvyrobku lze za uri'iitych zjednodusujicich pfedpokladu zfskat pro asymptoticke pti­pady tei!ieni, kdy je tidicim dejem celeho procesu bud chemicka kinetika, nebo difuzezreagovanou vrstvou, velmi jednoduche vztahy. Z techto vztahu je ztejme, ze v oblasti, kdy je tidicim dejem vlastni chemicka re­akce, zavisi doba pro uplne vyhoteni pouze na velikosti zrn uhlikatych latek. V oblasti,kdy tidicim dejem je difuze, je doba potfebna k uplnemu vyhoteni ptimo umernai'itverci charakteristickeho rozmeru telesa. 
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BbifOPAHI1E YfJIEPO,r:(I1CThIX BEIIJ;ECTB 

1. Mo).(e:IbHbre rrpe;i:cTaenemrn: - acl!MIITOTHqecRHe rrpe/.\CTaBJieHHII pememrn

,;arfieopa mex,;o.11,02uu cu.11,u,;amoe, Xu.uu,;o-mex,;o.11,02u•iec,;uii u,;cmumym, 166 28 IIpaaa 

IlpHBO/.(llMOe MO)_\enbHOe rrpe/.(cTaBneHne, KOrp;a KepaMnqecKOe Te;JO arrpOKCHMHpyeTCJI 
rrrnpoM, GecKOHeqHbIM �llnl!Hp;pOM HJ!ll 6ecKOHeqHQH IIJIHTOH, rrpep;cTaBJIJieT B03MOlRHOCTb 
npn yrrpep;eJieHHb!X onporu;aIOIT(llX rrpep;cTaBJieHirnX Bb!BOi];llTb OTHomemrn, OIIllCb!BaIOIT(He 
CKOpOCTb BbirOpaHllJI. Bee Bem1qHHbl, BCTpeqaIOIT(lleCJI B npHBOi];llMb!X OTHOmemrnx, llMeIOT 
q>n3nqecKoe 3Ha'leHHe. Ha pHcyHKax cxeMaTnqecKn H3o6pamaeTCJI pearnpyIOru;ee TBepp;oe 
Teno B o6IT(eM cnyqae (pHC. 1) n BO ABYX acHMIITOTllqecKHX cnyqaf!X, KOr)_\a ynpaBnJIIOIIlllM 
/�eHCTBlleM B('ero rrpo�erra l1BnJieTCII XllMl!'lecKaJI peaK�llH (pnc. 2), nnn Allq>q>Y3llH B rropax 
Tena (pHC. 3). B oGonx cJiyqaHX MOJRHO rrony'laTb HeCJIOJRHI,re OTHOmeHHH /.(JIH pacqeTa 
BpeMeHH, HeOUXO,J.llMOI'O /.(nf! nonHoro Bblropamrn yrnepOAHCTb!X BeII�eCTB, HaXOAIIIIlllXCH 
B Teile. Mo»rno /.(OKa3aTb, qTo B cny,tae, KOr)_\a yrrpaBJIIIIOIIlllM )_\eHCTBHeM JIBnHeTCH TOJ!bKO 
XllMllqenrna peaK�llH, BpeMJI, He06XOJ(llMOe )_\nH rronHoro BblropaHHH, 3aBHCllT TOJ!bKO OT 
paaMepa 3epeH yrnepO/.\HCTbIX BemecTB, pacrrpeAeneHHbIX B Tene. B c.:iyqae, KOr/.(a yrrpaBJIH­
JOIIU!M /.(eHCTBllCM HBJIHeTCJI Allq>q>y3HH B rropax TeJia, p;aHHOe BpeMH rrporrop�1rnHaJibHO 
KBa;J;paTy xapaKTepHoro paaMepa Tena. 

Mo;.\eilbHOe rrpewTaBJieHne, rrpnBO/.(llMOe B /WHHOII pa6oTe ,MOJRHO lICIIOJ!b30BaTb /.(aJRe 
i-\.illl ;:i:pyrnx CUCTC�I peaK�llH Memp;y TBepAb!M TeJIOM II ra3QM. 

Puc. 1. O6Ufuii c.11,y'laii eaau.Mooeucmeu.n me.11,a, cooepJl('aUfeco ye.11,epooucmbie eeUfecmea. 
Puc. 2. Baau.Mooeucmeue meepooeo me.11,a, cool!pJ1CaUfec0 ye.11,epooucmbie eeUfecmea, e c.11,y'lae 

x:oeoa ynpae1111,10UfUM oeucmeue.M 11,e.11,11,emcR mo.11,bx:o xu.Mu'lecx:a.n peax:u,uR. 
Puc. 3. Baau.Mooeiicmeue meepooeo me.11,a, cooepJ1Caufe20 y211epooucmbie eeUfecmea, e c.11,y11.ae, 

x:oaoa ynpae11.n10t4u.M oeucmeue.M ae11.nemc.n ourfirfiyau.n e nopax me,w. 

fl [' 11.lteli.<ie.kble CU.lt60/lbl .' 

I - zaaoea.n n.11,e,;x:a, II - me.no, III - ,;enpopea2upoeaewee .nopo, IV - ao1-1,a peanu,uu, 
V - npopea2upoeaewui1 c.noii, VI - aep,;o UHepma, VII - 1-1,enpopea2upoeae111ee aep1-1,o, 
VIII - 'lllCmU'lli0 npopeawpoeaewee aep,;o, IX - eno.11,,;e npopea2upoeae111ee aepHo, X -
- npeoe.11,M peax:u,uu. 
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THE BURNING OUT OF CA RBONA CEOUS SUB STANCES 

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 described. 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 (of. Fig. 1) and in two asymptotic cases where the chemical reaction 
proper (of. Fig. 2) or diffusion through the pores of the body (of. 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. 

Fig. 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 

in the body pores is the controlling process. 
List of the symbols used: I - gaseous film, II - body, Ill - 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 ELECTR ONIC CE RAMIC S  (Primesi a 
fa.zova, rozhrani v keramice pro elektroniku) Advances in Ceramics. Volume 7 (Pokroky v 
keramice. Di! 7). Editori M. F. Yan a A. H. Heuer, vydavatel The America! Ceramic Society 
Inc., Columbus, Ohio, 1983, 312 str. 

Kniha je druhym sbornikem z mezinarodniho sympozia venovaneho problematice ,,Hranic 
zrn a fazova rozhrani v keramice", ktere se konalo pri vyrocni schuzi Americke keramicke 
spolecnosti v Cincinnati v roce 1982. Problematika je opravdu velmi aktualni a tak ze 76 
sdeleni bylo rozhodnuto o publikovani 57 praci. V sestem dilu jich bylo 28 a tento sedmy jich 
pi'edstavuje 29. Dukazem aktualnosti je skutecnost, ze prvni di! kniznice Pokroky v ke­
ramice' byl venovan ,,Jevum na hranicic� zrn v keramice pro elektroniku". 

Sedmy dil zminene kniznice shromazduje devet praci z oblasti ZnO varistoru, osm o mate­
rialech pro BaTiO3 PTC kondenzatory a PTCR materialy, pet o ZrO2 a dalsich pevnych 
elektrolytech, ctyri o kfemiku a keramice obsahujici kfemik a tri o fotoelektricke keramice 
a problematice senzoru. 

Prvni skupina praci po pfehlednem referatu o degradacnich jevech ZnO varistoru je veno­
vana studiu jejich degradace tepelne simulovanymi nosici (TSC) a migraci intersticialniho Zn 
Schottkyho barierou. Jsou studovany dielektricke vlastnosti a dalsi charakteristiky ZnO 
varistoru dopovanych Al, dale je hodnocen vliv chemisorbovaneho kysliku na elektricke 
vlastnosti polykrystalickeho ZnO, bez dopantu a dopovany indiem. Kriticky jsou posouzeny 
poznatky o rovnovaze defektu nedopovaneho a donoricky dopovaneho ZnO. Dva posledni 
referaty se zabyvaji mechanismem vzniku neohmicke ZnO keramiky ze soustavy ZnO-Bi2O3

-

-Sb2O3 (ZBS) s prisadami a vlivem pridavku TiO2 na mikrostrukturu neohmicke keramiky 
zalozene na ZnO s obsahem 0,5 % mol Bi2O3 , Cr3O4 , Mn2O3 • 

Dalsi tematicky celek je uveden pracemi Fyzika a technologie keramiky typu PTC (kladny 
teplotni soucinitel kapacity) z BaTiO3 a Vysvetleni jejiho PTCR efektu (kladny teplotni sou-
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