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VYHORiVANf UHLfKATYCH LATEK 

II. Apl ikace  m odelu  vyhor ivani  pri vyuzit i  uletovych popilku
v keramice  

MAGDALENA VfDENSKA 

Katedra technologie silikatu, Vysoka skola chemicko-technologicka, Suchbatarova 5, 166 28 Praha 6 

Doslo 8. 10. 1985 

Uletovy popilek lze dobfe vyuzit v cihlafske vyrobe, je-li splnena podminka 
dostatecne dlouhe oxidacni vydrze, jinak se ve vyrobcich tvofi /Serna jadra 
a zhorsuji se jejich vlastnosti. Pfi teplotach, pfi nichz se v prumyslu obvykle 
provadi oxidacni vydrz, je proces vyhofivani fizen dijuzi v p6rech telesa. 
Potfebnou delku oxidacni vydrze lze vypocitat pro telesa ruznych tvaru 
a velikosti na zaklade laboratorniho testu. 

UVOD 

Prisadou uletovych popilku do keramickych vyrobnich smesi se zabyvala jiz 
fada pracL Jedna se O sekundarni surovinu, jejiz vyuziti V co mozna nejsirsim 
mefitku muze znacnou merou prispet k reseni nasi ekologicke situace [1,3-5]. 

Jiz fadu let se popilku vyuziva ve spojeni s betonem, napriklad pro vyrobu 
velkorozmerovych stavebnich dilcu atp. V keramice, zvlaste V cihlarstvi, lze 
popilku vyuzit nemene efektivne, ziskaji se zdici materialy odlehcene, s vysokou 
tepelnou i zvukovou izolacni schopnosti, avsak praktickemu rozsireni techto vyrob 
bran£ V mnoha pfipadech nutnost pfizpusobit palicf proces specifickym narokurn 
na vyrobni smesi obsahujici popilek. V pripade pouziti uletovych popilku je treba. 
pocitat S vyhorfvanim uhlikatych latek, ktere jsou V popflcich vzdy prftomny jako 
nespaleny zbytek puvodniho uhli, a tedy i V prfpade, ze jily pouzite Ve vyrobni Smesi 
samy zadne uhlikate primesi neobsahuji, dostavaji se do smesi tyto latky z popilku. 
Proto je treba stanovit mechanismy a kineticke parametry oxidace techto primesi, 
a.by by}o IIlOZUO vyrobky nezavadne vypa}it V CO mozna nejkratsim case, aniz by 
doslo k poskozeni strepu neadekvatni rychlosti a teplotou vypalu a aniz by na 
druhe strane ve strepu zustavala ,,cerna jadra". 

EXPERIMENTALNf CAST 

Ch arakter istika pokusnych s mes i  

Modelove pfodstavy, uvedene v c:asti 1. teto prace, byly aplikovany [2] na proces 
vyhorivani uhlikatych latek ze smesi popilku, produkovaneho teplarnou A.ZNP

Mlada Boleslav, a jilu IB, tezeneho V lokalite Skalna u Chebu, a dale ze smesi tehoz 
popilku s beznou cihlarskou surovinou, kterou pouziva zavod Jircany u Prahy. 
Duvodem pro tuto volbu plastickych slozek byla skutecnost, ze jil IB obsahuje 
vedle jiloveho mineralu kaolinitu jen velmi malo doprovodnych latek, zejmena 
sloucenin zeleza (o nich dokazuje prace [l], ze znai':ne ovlivnuji prubeh oxidace 
uhlikatych latek). Naproti tomu jircanska cihlarska surovina je zastupcem bezne 
zpracovavanych Win bez zvlastnich pozadavku na jejich cistotu. 
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Na obr. 1 a 2 jsou uvedeny zakladni charakteristicke vlastnosti popilku AZNP, 
jeho granulometricky a termicky rozbor. Z khvky DTA a GTA je patrna zejmena 
ob}ast teplot, V lllZ Se oxidujf prftomne uhlfkate latky. 
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Obr. 1. Granulometricky rozbor popilku AZNP; 1 - frekvencni rozdelovaci kfivka /G'.r), 
2 - kumulativni rozdelovaci kfivka FG (r). 
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Obr. 2. Diferencni a gravimetricka termicka analyza popilku AZNP. 

Rentgenograficky byl v popilku AZNP zjisten kremen, cristobalit, mullit 
a magnetit, v jilu IB kaolinit a muskovit, v Wine Jircany illit, kremen a kalcit. 

Slozeni a oznaceni pokusnych smesi uvadi tabulka I. Smesi byly ph vlhkosti 
30 % homogenizovany a vakuovany. Pote byly vytvafony pretokovym lisovanim 
na rucnich formach vzorky tvaru koule O ruzne velikosti. 
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Tabulka I 

Chemicky rozbor pouptych surovin (udaje uvedeny v hmot. %) 

Popilek ,\�NP 
I 

Ji! IB I Hlina Jircany 
I 

• 

hmotnostni procenta 

,1 

z. z. 13, 7'Z .. 13,72 5,31 
Si02 44,55 46,01 66,95 
Fe203 16,26 � 2,60 5,30 
R203 34,73 40,22 

I 
22,03 

CaO 3,81. 0 3,20 
MgO l,37 0 l,16 

I celkem I 98,18 
I 

99,95 I 98,65 

Popis a p a r a t ury 

Pro studium vyhorivani uhlikatych latek byla navrzena a pouzita aparatura, 
ktera umoznovala gravimetricke sledovani prubehu oxidace za izotermnich podmi
nek V definovane atmosfere. Jejf schema uvadi obrazek 3. 

Obr. 3, Schema aparatury, pouzite pro studium vyhofivani uhlikatych latek; 1 - vzorek, 2 - mefici
termoclanek, 3 -- regulacni termoclanek, 4 - reaktor, 5 - pee, 6 - pfedehfivaci z6na, 
7 - vahy, 8 - regulator teploty, 9 - autotrafo, 10 - susici kolona, 11 - prutokomer,
12 - manostat, 13 - ukazatel teploty, 14 - dezoxidacn·i kolona, 15 - inertni plyn, 16 - vzduch, 

17- odtah. 
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Tabulka II 

Slozeni pokusnysh smesi 

Popilek AZNP Jil 1B 

40 
20 
30 
40 
50 

hmotnostni procenta 

60 

Metodika mcreni 

Hlina Jircany 

80 
70 
60 

50 

Vzorek o zname hmotnosti byl nejprve temperovan na pozadovanou teplotu 
v atmosfefe dusiku, aby mohly p10behnout vsechny reakce, ktere nevyzaduji 
oxidacni prostfodi ( dehydroxylace jilovych mineralu atd. ). Pote bylo provedeno vlast
ni mefeni oxidace uhlikatych latek V prostfedi vzduchu. Udaje, ziskane sledovanim 
hmotnostnich zmen vzorku pti oxidaci byly pfevadeny na zavislost dosazeneho 
stupne konverze v danem case podle vztahu 

X= 
mo-mt 

mo-mtk 

kde m0 je hmotnost vzorku na pocatku oxidace [g], mt je hmotnost vzorku v case 
t [g], mtk je hmotnost vzorku po skonceni oxidace (v case tk) [g], X je stupeii. 
konverze. 

VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE 

Pro navrzeni rovnice, popisujici kinetiku oxidace uhlikatych latek v keramickem 
materialu, je nezbytna znalost vlivu jednotlivych kroku reakce na celkovou reakcni 
rychlost. Posouzeni tohoto vlivu bylo pro jednotlive teploty, pti nichz bylo pro
vadeno mefeni, ovefeno vizualne na zaklade vzhledu castecne zreagovaneho zkuseb
niho teliska (obr. 4 a 5). Konverze zkusebnich telisek na techto obrazcich je zhru
ba stejna, a to ptiblizne 0,8. Z obrazku je videt, ze u obou typu smesi je pti 
450 °C celkova reakce rozhodujicim zpusobem ovlivnena chemickou kinetikou vyho
rivani uhlikatych latek. z vizualniho hodnoceni vyplyva, ze nedochazi k vytvofeni 
koncentracniho profilu uhlikatych latek uvnitr castecne zreagovaneho teliska. Kon
centrace se meni v celem telese stejnomerne, nezavisle na vzdalenosti od povrchu. 
Pti teplote 550 °C probiha reakce v difuzni zone, nevytvari se ostre rozhrani 
a uplatii.uje se tedy jak vliv difuze p6ry telesa, tak vliv chemicke kinetiky. Pri 
teplotach 650 °c a vyssich je nezreagovana cast oddelena ostrym rozhranim od casti 
zreagovane. Reakce je tedy pti techto teplotach silne ovlivnena difuzf p6ry telesa 
a je mozno tento dej povazovat za ridici. 

Za tohoto predpokladu by mela byt doba, potfobna k dosazeni uplne konverze, 
primo umerna ctverci charakteristickeho rozmeru telesa. Byly proto provedeny 
experimenty s telisky o ruznem polomeru pri 650 °C. Zjistena data dobre vyhovuji 
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takoveto linearni zavislosti (obr. 6). Tim bylo potvrzeno, ze jiz pri 650 °C je 
rakcnf rychlost fizena difuzf plynu V porech telesa. 

Jelikoz bylo takto potvrzeno, ze od 650 °C je rychlost reakce fizena difuzi uvnitf 
telesa, byly namefene zavislosti stupne konverze na case pfevedeny podle vztahu, 
uvedenych v casti 1 pro tento pfipad, na zavislosti konverzni funkce PF

p(X) na
case. Pro kulova teliska bylo tedy pouzito vztahu 

PFp(X) = 1 - 3(1 - X)2/3) +2 (1 - X).

Ziskane zavislosti jsou znazorneny na obr. 7 a 8. Pro srovnani byly podle tehoz 
vztahu pfevedeny i namefene zavislosti pro teploty 450 a 550 °c. Z obrazku je videt, 
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Obr. 6. Zavislost doby, potfebne pro uplnou konverzi t-,, , na polomeru Rp zkUBebniho teliBka. 
o - M 40, • - R 40. 
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Obr. 7. Zavislost konverznifunkce PFv(X) 
na case pro smes 111 40, s teplotou jako 

parametrem. 
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Obr. 8. Zavislost konverzni funkce PFp(X) 
na case pro smes R 40, s teplotou jako 

parametrem. 
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ze zavislosti pro 650 °c a vyssi skutecnc vykazuji linearni prubeh, coz opet potvrzuje 
nazor, ze reakce je v teto oblasti rizena difuzi. Khvky pro teploty 450 a 550 °C 
maji vsak esovity tvar, ktery je typicky v pripade, ze celkova rychlost reakce je 
krome difuze pory ovlivnovana chemickou kinetikou. Je-li tedy ph teplotach 
650 °C a vyssich rychlost reakce rizena difuzi V porech telesa, lze dobu, potrebnou 
pro uplne vyhoreni uhlikatych latek, vypocitat podle vztahu 

(1- E) (!BR� 
tk = - - -�,

2FpbDeCA
0 

kde Rp je charakteristicky rozmer telesa, F P je tvarovy faktor telesa, (1 - E) je 
objemovy podil pevneho reaktantu, (!B je molarni hustota pevneho reaktantu, 
C Ao je koncentrace plynneho reaktantu v hlavnim proudu plynu a b je stechio
metricky koeficient prislusne reakce. 

Hodnoty velicin Rp a F 
P 

vyplyvaji z geometrie prislusneho telesa, objemovy 
podil pevneho reaktantu lze experimentalne urcit jako objem telesa zmenseny 
0 objem inertni latky a objem poru pritomnych V telese. Molarni hustotu (!B lze 
pro pfipad vyhofivani uhlikatych }atek pfitomnych V u.Jetovem popilku aproximovat 
molarni hustotou uhlfku. Koncentrace kysliku v hlavnim proudu plynu CAo vyplyva 
z podminek vypalu, pro hodnotu veliciny b se pak ukazalo, ze lze pouzit rovnice 

C + 02 -+ C02, a tedy b = 1. 

Je-li laboratornim pokusem stanovena tk , je mozno pro dane podminky expe
rimentu vyhodnotit De a tuto hodnotu pak pouzit pro vypocet tk ph prumyslovem 
vypalu pro telesa jinych tvaru a rozmeru, vyrobena z teze smesi. 

ZAVER 

Ukazuje se, ze pri teplotach, pr1 nichz se obvykle V prumyslu provadi tzv • 
,,oxidacni vydrz", to je ph teplotach kolem 700 °C, je proces vyhorivani rizen difuzi 
V porech telesa. Odpovida tomu ph nedostatecne dlouhe oxidacni vydrzi tvorba 
cernych jader, ke ktere by nemohlo dojit, jak bylo ukazano, kdyby byl proces 
vyhorivani rizen chemickou kinetikou. 

Na zaklade laboratornich dat, ktera musi byt ziskana za tychz podminek, za 
nichz ma byt proveden pritmyslovy vypal, lze podle vztahu, odvozenych na zaklade 
modelove predstavy, vypocitat dobu, potrebnou k uplnemu vyhoreni uhlikatych la
tek, pro telesa ruznych tvaru a velikosti. Tato doba je primo umerna ctverci 
charakteristickeho rozmeru telesa. 
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Ubll'OPAHHE Yl'aEPO)],H.CTblX BEll(ECTB 

II. Ilpl1MCJICHl10 M0/J,eJIH BLirnpamrn (' ll('II0.,h30BHHHeM :lOJll,I-yHoca B 1rnpaMl1Ke

'.llal'/\a;10Ha Bn;\OHCKa 

1.arf,e8pn 1111'X11(J.1112uu cuau,.amoe X u.HU1£0-mexHo,io2u,uclio20 w,c mumyma 
166 :!8 Ilpa2a 6 

OAHl1M H3 Y('-'IOBllii ll('!I0,ll,30BHHllfl 30;11,1-ymica np11 11po113B0;\cTBe 1rnpaMil'TOCIUIX MHTC
p11aJI0B JlB,IHCT('H Bo:lM0lliH0('Th 11X co:mpo;uw, 0 o6mnra. BpoMH 01mc;11ne;JJ,HOII BhUepmKn, 
Heo6XO/.(HMOii /VTH yw1:1eHllH rrpHMeceii y1·;1cpo;_tll('Th!X BenrecTB, M0lliH0 ycTaH0BHTh pac
C'JeT0M Ha 0('H0BHHIU! .,aCopaTopHbTX J{l1HCTl1'10('KHX ;lilHHh!X. O1,J;!O Y<'TaH0B."ICH0, '!TO rrpu 
TeMIIepaTypax, IIJJII K0T0phlX Olll,IKHOBCHHO B IIJl0Mh!UI:leHH0M o6mHl'C np0B0/.(HT 01rncm1-
T0JThH)'IO Bhli-\CpmHy, IIJJ0!le("(' Bbll'Opamrn y11paBJIH8T('H ;l!Hfiqiy:meii B 11opax TeJia. CBn;_te
TCJJbCTB0M T0!'0 Kp0Me up. HBJIHeTrH IJ0HB;JeHHe 'IOJJHhlX H/-IOP npu He)_l0CTHT0'JH0M BpeMeHH 
0Kl1CJll1TeJibHOii Bhl/\0pm1rn. B TaJWM ('JJy•rne npH 0/IHHaK0Bi,JX ycJI0BIIHX BpeMH Bhl/IepmKH, 
Heo6XO):\HMOe AJIR II0JIH0I'O Bb!I'OpaH11H y1·:iopoµ11CTh!X BeII{eCTB IIJJHM0 rrporropl\H0HHJibH0 
KBaApaTy xapaKTeJJHCTl!'JeCK0I'O paaMcpa Te.Ja 11 BpeMH Bhlj[eplRKII 0KHCJieHHH IIJJHX0/[IITCH 
/.(JIH AaHHOH 1rnpaMu•1oc1rnii CMecn ynaHaB:IIIBHTh Ha 0l'H0BaHHH qiopMhl H paaMepa O0lRllra
eMblX 1rn;1c:111i'.i. 

Puc. 1. J'pa11y,io.1tempuqec1.u(i ana,wa ao.1tbt-yHoca ua aaeoda AZNP; 1 - 1£puea.11, pacnpede
MHU.'l /G(r), 2 - 1.y.My.M!muena.11, !ipuea.11, pacnpedeaenu.11, FG(r). 

Puc. 2. J{u,jk.f,epew1ua.11bHbtii u 2paeuMempuqec1£uii anaauabt aoabi-ynoca ua aaeoiJa AZNP 
Puc. 3. Cxe.w,a aruuzpamypbt, ucno/lbaye.uoii i)11,.11, ucc/!Pdoea11,u.11, 6bt2opa11,u.11, y2aepo8ucmbtX 

eeu+ecnw: 1 - 06pa.1e1+, 2 - ua.Mepume,ibHbtii mep.«,oaae.Me11,m, 3 - pe2y.1,RlfUOHHbtii 
111ep.w.o:JaP.¾eHm, 4 - peaJimop, 5 - neqb, 6 - aoHa nodcopeea, 7- eecbt, 8 - pe2y.fl,Ji
mop rne.w11epamypbt, 9 --- ,wmomparj,o, 10 - oryu+umeabna.11, i;oaoHHa, 11 - pacxoiJo
.wep, 12 - .MaHocrnam, 13 - rw1.aaarrie11b me.wneparnypbt, 14 - paci;ucllumeabHaR 
h'0JIOHl·W, 15 - rmepmHblU caa, 16 - eoa8yx, 17 - orneoiJ. 

Puc, 4. Xapa1.rnepucmu1ia xoi)a pean1+uu - c.Mecb lH 40, me.Mnepamypa 06J1Cu2a caeea 
450, 550, 650, 750, 850 °C, 1.oHeepcu.11, npu6JluaumeabHo 0,8 y ecex 06paa4oe. 

Puc. 5. X apa1ornepucmu1ia xoda pealiTfuu -- c.Met:b R 40, me.wnepamypa 06J1Cu2a c.aeea 450, 
550, 650, 750, 850 °C, 1.on11ep1:u.11, npu6Jl11awneabHO 0,8 y ecex 06paa4oe. 

Puc. 6. 3aeucu.Mocmb epe.Menu, neo6xodu.Mo20 iJ.a.11, noanoit lioHeepcuu Iii orn napa.Mernpa Rp 
ucnbtrnye.,¾020 rneaa: o - M 40, • - R 40. 

Puc. 7. 3aeucu.Mocmb liOH1Jepcnoi1 rfiy1t1.1+uu pFp(X) am epe.«,enu d.M! c.Mecu M 40, c me.Mnepa
mypoii e Jiaqecrnee napa.>tempa. 

Puc. 8. 3aeUCU.MOCmb KOH6epcHOl/ rjiyHKlfUU pFp(X) om epe.«CHU d/!R c.Mecu R 40 C me.Mnepa
mypoii e 1.aqecmee napa.wempa. 

BURNING OUT OF CARBONACEOUS SUBSTANCES 

II. Application of the burning-out model in the utilization of fly-ash in ceramics 

Magdalena Videnska 

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

Satisfactory firing of ceramics containing additions of fly-ash is one of the basic conditions 
for the utilization of this material in the manufacture of ceramic ware. The time of holding 
required for oxidation and thus elimination of carbonaceous substances, can be determined by 
calculation on the basis of laboratory kinetics data. The way such data are obtained is 
demonstrated on two ceramic mixes. It was found that at the temperatures of oxidation holding 
under operational conditions, the burning-out process was controlled by diffusion through the 
body pores, as also indicated by the occurence of numerous black cores resulting from an 
inadequately long time of oxidation holding. Under otherwise identical conditions, the time 
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required for complete burning out of carbonaceous substances is then directly proportional 
to the characteristic body dimension squared, and the time of oxidation holding has to be 
determined, for a given ceramic mixture, according to the shape and size of the ware being 
fired. 

Fig. l. Granulometric analysia of AZNP fly-ash; 
1 - frequency diatribution curve fG(r), 
2 - cumulative diatribution curve FG(r). 

Fig. 2. Differential and gravimetric thermal analysis of AZNP fly-ash. 
Fig. 3. Schematic diagram of the apparatus used in the study of burning out of carbonaceoua 

substances; 1 - sample, 2 - measuring thermocouple, 3 - control thermocouple, 
4 - reactor, 5 - furnace, 6 - preheating zone, 7 - balance, 8 - temperature controller, 
9 - autotransformer, 10 - drying column, 11 - flowmeter, 12 - manostat, 13 - tempera
ture indicator, 14 - deoxidation column, 15 - inert gas, 16 - air, 17 - exhaust. 

Fig. 4. Character of the reaction course - mix M 40, firing temperature from the left 450, 550, 
650, 750, 850 °C, conversion about 0.8 for all the samples. 

Fig. 5. Character of the reaction course - mix R 40, firing temperature from the left 450, 550, 650, 
750, 850 °C, conversion about 0.8 for all the samples. 

Fig. 6. The time required for complete conversion, t1, , vs. radius Rp of the test specimen. 
o - M 40, • - R 40. 

Fig. 7. Conversion function PFp(X) vs. time for miz M 40, with temperature as parameter. 
Fig. 8. Conversion function PFp(X) vs. time for mix R 40, with temperature as parameter. 

SPOLECNOST MATERIALS RESEARCH SOCIETY poradala ve dnech I.-6. 12. 
1986 v Bostonu sve pravidelne vyrocni zasedani (1986 Fall Meeting). Toto zasedani bylo 
rozdeleno do 22 specializovanych sympozii, ktere se zabyvaly problematikou materialoveho 
vyzkumu. Nazvy jednotlivych sympozii charakterizuji iiiroky zaber cinnosti teto spolecnosti: 
Sympozium A - Interakce svazku paprskli s pevnou hmotou 
B - Chemicke procesy na povrchu pevnych latek vyvolavane fotony, Msticemi a plazmou 
C - Vedecke a technologicke otazky vytvareni mikrostruktur (materialy pro elektroniku) 
D - Povrchy, mrizky a tenke filmy 
E - Pokroky ve strukturalni keramice (ceramics) 
F - Deformace, rozruiiovani a lomy v polymerech 
G - Vedecke a technologicke otazky rychle kalenych slitin 
H - Vysokoteplotni usporadane intermetalicke slitiny 
I - Charakteristika defektli v materialech 
J - Fyzikalni a chemicke vlastnosti vnejiiich tenkych kovovych vrstev a povrchy 

11litin 

K - Vrstevnate grafitove komposity 
L - Vedecke zaklady likvidace nuklearnich odpadli 
M - Vyvoj mikrostruktury behem hydratace cementu 
N - Popilek, produkty spalovani uhli, charakteristika, pouziti (III) 
0 - Materialy vytvorene za podminek snizene gravitace v kosmickem prostoru 
P - Materialy pro opticka vlakna a jejich vlastnosti 
Q - Semimagneticke polovodice 
R - Materialy pro infracervene detektory a zdroje 
S - Supravodive materialy 
T - Mezifazove povrchy V materialove vede 
U - Lomove aspekty materialli 
V - Mnohaslozkove ultrajemne mikrostruktury 
X - Pokrok v materialovem vyzkumu 
Z kazdeho sympozia je vydavan sbornik S pfednesenymi pfednaskami V rozsahu vice nez 
100 stran. 

(Materialy MRS, 1986) 
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