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VYHORIVANf UHLIKATYCH LATEK

II. Aplikace modelu vyhofivani pFi vyuZiti dletovych popilku
v keramice

MAGDALENA VIiDENSEKA

Katedra technologie silikdtii, Vysokd Skola chemicko-technologickd, Suchbdtarova 5, 166 28 Praha 6

Doslo 8. 10. 1985

Uletovy popilek lze dobfe vyufit v cihldfské vyrobé, je-li splnéna podminka
dostateéné dlouhé oxidaini vydrie, jinak se ve vyrobcich tvofi fernd jddra
a zhorsuji se jejich vlastnosti. Pfi teplotdch, pfi nichf se v primyslu obvykle
provddi oxidaéni vydrf, je proces wvyhofivdni fizen difuzi v pdrech télesa.
Potfebnou délku oxidaéni vydrie lze wvypoéitat pro télesa riznych tvard
a velikosti na zékladé laboratorniho testu.

UVOoD

Prisadou dletovych popilki do keramickych vyrobnich smési se zabyvala jiZ
Fada praci. Jednd se o sekundéarni surovinu, jejiZ vyuZiti v co moZni nejSir3im
méfitku muZe zna¢nou mérou prispét k FeSeni nasi ekologické situace [1,3—5].

Jiz Fadu let se popilku vyuZiva ve spojeni s betonem, napfiklad pro vyrobu
velkorozmé&rovych stavebnich dileca atp. V keramice, zvladt& v cihlafstvi, lze
popilki vyuZit neméné efektivng, ziskaji se zdici materialy odleh¢ené, s vysokou
tepelnou i zvukovou izola¢ni schopnosti, aviak praktickému rozsifeni téchto vyrob
brani v mnoha pfipadech nutnost pkizpusobit palici proces specifickym narokam
na vyrobni smé&si obsahujici popilek. V piipad& pouziti uletovych popilku je t¥eba
potitat s vyhofivanim uhlikatych latek, které jsou v popilcich vidy ptfitomnny jako
nespaleny zbytek puvodniho uhli, a tedy i v ptipadé, Ze jily pouZité ve vyrobni smési
samy Zadné uhlikaté pFimé&si neobsahuji, dostavaji se do smési tyto latky z popilku.
Proto je tfeba stanovit mechanismy a kinetické parametry oxidace téchto piimési,
aby bylo moZno vyrobky nezavadn& vypalit v co moZna nejkrat3im ¢ase, aniZz by
doslo k poskozeni stfepu neadekvatni rychlosti a teplotou vypalu a aniz by na
druhé strané ve stfepu zustavala ,,éernd jadra‘.

EXPERIMENTALNI CAST

Charakteristika pokusnych smési

Modelové predstavy, uvedené v tasti 1. této prace, byly aplikovany [2] na proces
vyhoFivani uhlikatych latek ze smési popilku, produkovaného teplarnou AZNP
Mlada Boleslav, a jilu 1B, téZeného v lokalité Skalnd u Chebu, a dale ze smési téhoz
popilku s b&Znou cihlafskou surovinou, kterou pouziva zivod Jircany u Prahy.
Duvodem pro tuto volbu plastickych sloZek byla skutetnost, Ze jil 1B obsahuje
vedle jilového mineralu kaolinitu jen velmi malo doprovodnych latek, zejména
sloutenin Zeleza (o nich dokazuje prace [1], Ze znatné& ovliviiuji prub&h oxidace
uhlikatych latek). Naproti tomu jir¢anskd cihlafskd surovina je zastupcem b&zné
zpracovavanych hlin bez zvlastnich poZadavku na jejich ¢istotu.
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Na obr. 1 a 2 jsou uvedeny zidkladni charakteristické vlastnosti popilku AZNP,
jeho granulometricky a termicky rozbor. Z kiivky DTA a GTA je patrna zejména
oblast teplot, v niZ se oxiduji pfitomné uhlikaté latky.
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Obr. 1. Granulometricky rozbor popilku AZNP; 1 frekvenéni rozdél i kfivka fg'r),
2 — kumulativni rozdélovaci kiivke Fg(r).
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Obr. 2. Diferenéni a gravimetrickd termickd analyza popilku AZNP,

Rentgenograficky byl v popilku AZNP zjistén kfemen, cristobalit, mullit
a magnetit, v jilu IB kaolinit a muskovit, v hling Jiréany illit, kfemen a kalcit.

SloZeni a oznadeni pokusnych smé&si uvadi tabulka I. Smési byly p¥i vlhkosti
309, homogenizovany a vakuoviny. Poté byly vytvifeny pretokovym lisovanim
na ruénich forméach vzorky tvaru koule o razné velikosti.
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Tabulka 1

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

Popilek A:FNP Jil IB Hlina Jiréany

13

hmotnostni procenta

)

2. % 13,72 13,72 5,31
§i0, 44,55 46,01 66,95
Fe,0; 16,26 2,60 5,30
R0, 34,73 40,22 22,03
Ca0 3,81 0 3,20
MgO 1,37 0 1,16
celkem 98,18 99,95 | 98,65

Popis aparatury

Pro studium vyhofivani uhlikatych litek byla navrZena a pouZita aparatura,
ktera umoziovala gravimetrické sledovani prab&hu oxidace za izotermnich podmi-
nek v definované atmosféfe. Jeji schéma uvadi obrazek 3.
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Obr. 3. Schéma aparatury, poufité pro studium vyhorivdni uhlikatych ldtek; 1 — vzorek, 2 — méFici

termolldnek, 3 —— requlaéni termollének, 4 — reaktor, 5 — pec, 6 — predehFivaci zéna,

7 — wvdhy, 8 — reguldtor teploty, 9 — autotrafo, 10 — susici kolona, 11 — pritokomér,

12 — manostat, 13 — ukazatel teploty, 14 — dezoxidaéni kolona, 15 — inertni plyn, 16 — vzduch,
17 — odtah.
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Tabulka IT

Slozeni pokusnysh smési

Smeés I Popilek AZNP Jil IB Hlina Jiréany

hmotnostni procenta

M 40 i 40 60 —

R 20 20 — 80
R 30 30 — 70
R 40 40 — 60
R 50 50 — 50

Metodika méFeni

Vzorek o znamé hmotnosti byl nejprve temperovan na poZadovanou teplotu
v atmosféfe dusiku, aby mohly prob&hnout viechny reakce, které nevyZaduji
oxidaéni prostfedi (dehydroxylace jilovych minerala atd.). Poté bylo provedeno vlast-
ni mé&Feni oxidace uhlikatych latek v prosttedi vzduchu. Udaje, ziskané sledovanim
hmotnostnich zmén vzorku pfi oxidaci byly pfevadény na zavislost dosaZeného
stupné konverze v daném ¢ase podle vztahu
X To— ™
Mo — Mk
kde mo je hmotnost vzorku na potatku oxidace [g], m; je hmotnost vzorku v Case
t [g), me je hmotnost vzorku po skonéeni oxidace (v Case ) [g], X je stupern
konverze.

VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

Pro navrzeni rovnice, popisujici kinetiku oxidace uhlikatych latek v keramickém
materialu, je nezbytna znalost vlivu jednotlivych kroku reakce na celkovou reakéni
rychlost. Posouzeni tohoto vlivu bylo pro jednotlivé teploty, p¥i nichz bylo pro-
vadéno méfeni, ovéfeno vizualné na zakladé vzhledu ¢astetné zreagovaného zkuseb-
niho t&liska (obr. 4 a 5). Konverze zkuiebnich t&lisek na t&chto obrazcich je zhru-
ba stejné, a to pfiblizn& 0,8. Z obrazku je vidét, Ze u obou typu smeési je pii
450 °C celkova reakce rozhodujicim zpisobem ovlivnéna chemickou kinetikou vyho-
Fivani uhlikatych latek. Z vizualniho hodnoceni vyplyva, Ze nedochizi k vytvoFeni
koncentra¢niho profilu uhlikatych latek uvniti ¢aste¢n& zreagovaného téliska. Kon-
centrace se méni v celém t&lese stejnomérné, nezavisle na vzdalenosti od povrchu.
Pii teplotd 550°C probihd reakce v difuzni zéné, nevytvaii se ostré rozhrani
a uplatiiuje se tedy jak vliv difaze pory t&lesa, tak vliv chemické kinetiky. Pfi
teplotach 650 °C a vyssich je nezreagovana Gast oddélena ostrym rozhranim od &asti
zreagované. Reakce je tedy pii t&chto teplotach silng ovlivnéna difuzi péry télesa
a je mozZno tento d&j povaZovat za Fidici.

Za tohoto pfedpokladu by méla byt doba, potfebnd k dosaZeni uplné konverze,
pFimo dmeérnd &tverci charakteristického rozméru télesa. Byly proto provedeny
experimenty s télisky o riazném polomeéru pfi 650 °C. Zjisténa data dob¥e vyhovuji
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takovéto linedrni zavislosti (obr. 6). Tim bylo potvrzeno, Ze jiz pfi 650 °C je
rakéni rychlost Fizena diftzi plyna v pdrech télesa.

Jelikoz bylo takto potvrzeno, Ze od 650 °C je rychlost reakce Fizena difdzi uvnit¥
télesa, byly naméfené zavislosti stupn& konverze na tase pfevedeny podle vztahu,

uvedenych v t4sti 1 pro tento pfipad, na zavislosti konverzni funkce pg,(X) na
tase. Pro kulova téliska bylo tedy pouZito vztahu

Pry(X) = 1 —3(1 — X% +2 (1 — X).

Ziskané zavislosti jsou znazornény na obr. 7 a 8. Pro srovnani byly podle téhoz
vztahu pievedeny i naméfené zavislosti pro teploty 450 a 550 °C. Z obrazku je vidét,
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Obr. 6. Zdvislost doby, potiebné pro dplnou konverzi t, ma poloméru Rp zkudebniho téliska.
o— M 40, ¢ — R 40.
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Obr. 7. Zdvislost konverzni funkce prp(X)
na Case pro smés M 40, s teplotou jako
parametrem.
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Obr. 8. Zdvislost konverzni funkce ppp(X)
na éase pro smés R 40, s teplotou jako

parametrem.
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Ze zavislosti pro 650 °C a vyssi skute¢né vykazuji linedrni prabéh, coz opé&t potvrzuje
nézor, Ze reakce je v této oblasti Fizena difuzi. KFivky pro teploty 450 a 550 °C
maji viak esovity tvar, ktery je typicky v pripadé&, Ze celkova rychlost reakce je
krome& diftize pdry ovlivnovana chemickou kinetikou. Je-li tedy pFi teplotiach
650 °C a vyssich rychlost reakce Fizena diftizi v pdrech télesa, lze dobu, potfebnou
pro uplné vyhofeni uhlikatych latek, vypotitat podle vztahu

(1— &) oaR3

th = e P
kT T2F 6D, Cy,

kde Ry je charakteristicky rozmér télesa, F, je tvarovy faktor té&lesa, (1 — &) je
objemovy podil pevného reaktantu, pg je molarni hustota pevného reaktantu,
C4, je koncentrace plynného reaktantu v hlavnim proudu plynu a b je stechio-
metricky koeficient prislusné reakce.

Hodnoty veli¢in B, a Fjy vyplyvaji z geometrie pfislusného télesa, objemovy
podil pevného reaktantu lze experimentdln& uréit jako objem télesa zmenseny
o objem inertni latky a objem péru pfitomnych v télese. Molarni hustotu gp lze
pro pkipad vyhofivani uhlikatych latek pFitomnych v uletovém popilku aproximovat
molarni hustotou uhliku. Koncentrace kysliku v hlavnim proudu plynu C4, vyplyva
z podminek vypalu, pro hodnotu veliéiny b se pak ukazalo, Ze lze pouZit rovnice

C+0;, — CO,, a tedy b = 1.

Je-li laboratornim pokusem stanovena f;, je mozno pro dané podminky expe-
rimentu vyhodnotit D, a tuto hodnotu pak pouZit pro vypoétet ¢; pFi pramyslovém
vypalu pro télesa jinych tvara a rozméri, vyrobena z téze smési.

ZAVER

Ukazuje se, Ze pii teplotach, pfi nichZz se obvykle v prumyslu provadi tzv,
»oxidaéni vydrz®, to je pki teplotach kolem 700 °C, je proces vyhoFivani Fizen difuzi
v pdrech télesa. Odpovidd tomu pki nedostatetn& dlouhé oxidaéni vydrzi tvorba
ternych jader, ke které by nemohlo dojit, jak bylo ukazino, kdyby byl proces
vyhoFivani Fizen chemickou kinetikou.

Na zékladg laboratornich dat, kter4 musi byt ziskdna za tychZ podminek, za
nichz ma byt proveden pramyslovy vypal, lze podle vztahi, odvozenych na zakladé
modelové pfedstavy, vypoéitat dobu, potfebnou k Gplnému vyhoteni uhlikatych la-
tek, pro t&lesa ruznych tvaria a velikosti. Tato doba je pfimo tmeérna &tverci
charakteristického rozmeéru télesa.
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Vyhotivini whlikatyjch latek I1.
BHBIT'OPAHUE YI'JAEPOAUCTHIX BEIN[ECTB

I1. IlpuMericHME MO/I€ITH BLI'OPAHMS ¢ HCIIOIb30BAHHEM 30JIL-YHOCA B KCPAMHKE

MarjiasicHa BijleHcKa

Kaghedpa mernoao2ul CUsUKamos X umuro-1nexHoa02UNECK020 Wite mumyma
16628 Illpaca 6

ONHEM U3 YC/10BHIL MCI0JIL30BAHNA 30.IL-YHOCA TIPH 11POH3BO,\CTBE KCPAMMUUYCCKUX MaTe-
pHaJIOB ABJIACTC 5l BOAMGIKHOCTb UX €e3Bpe/lHol 0 oGxura. BpeMa okHce IMTe.IbHO I BbL1EPHKEKY,
HeoOXOo[MMOH JI/Isl yaa/ICHUs TIPMMEced YINICPOAMCTHIX BeIiecTB, MOMHO YCTAHOBMTb pac-
CUeTOM Ha OCHOBaHMWM .1aCOPATOPHBIX KMHETHUECKHX ;lWHHbIX. BLi/I0 yeTaHOB.IEHO, UTO Ipit
TeMIIepaTypax, 1Pl KOTOPbIX OOLIKHOBEHHO B IIPOMLIULIEHHOM OOKHI'e TPOBOJAT OKMCIIH-
TETBHYIO BBIIEPKKY, IIpollecc BblropaHus yupabisietcst 1ugdyasneil B nopax tesa. CBuje-
TEJILCTBOM TOI'O KPOMe Lp. ABJIAETCS 110AB.IeHHe UePHbIX AJep 1Py HejloCTATOMHOM BpeMeHH
OKMCJIHTEJIBHOH BhIJICPKKHU. 13 TAKOM cJly4de IPH OJJMHAKOBLIX YCJIOBUAX BPEeMsA BbIePHKKH,
HeoOXOIUMOe JUJIA II0JTHOI'O BHII'OPAHMH YIVICPOAMCTBHIX BeIIecTB IPAMO [POIIOPIHOHANLHO
KBaJIpaTy XapaKTepPUCTHYECKOTO Pa3Mepa Tesla M BPeMs BbLePKKH OKUCIIEHUA IPUXOIUTCH
JUIA TAHHOM KepaMHYeCKOH ¢MecM YCTaHAB.INBATH HA OCHOBAHMH (JOPMBI M pa3Mepa O®Kura-
eMblX H3IC THI.

Puc. 1. I'paryaosempuueckuiic anarua 3oavi-ynoca uz zagoda AZNP; 1 — kpueas pacnpede-
aenus fe(r), 2 — rKymyaamusnas rpueas pacnpedesenus Fg(r).

Puc. 2. [Judgheperyyuarvribili U 2pasumempuueckuié anatusbl 30abl-yHoca u3 3aeoda AZNP

Puc. 3. Cxema annapamypbl, ucnoabayemoii 0as uccardoeanus 6bl20pAHUS Yeaepoducmulr
eeugecrne; 1 — obpaszey, 2 — uamepumeavkbiii mepmosnemenm, 3 — peeyasYUoHHbLi
mepmosaemenm, 4 — pearmop, 5 — newv, 6 — 30mna nodeopesa, 7 — eecvl, § — pezyar-
mop memnepamyput, § — asmompagho, 10 — ocywpumenwvras koaorna, 11 — pacxodo-

smep, 12 — manocmam, 13 — noxezamead memnepamypsi, 14 — packucaumesbHas
xoaonna, 15 — umepmmnwviie 2a3, 16 — eo3dyx, 17 — omeod.

Puc. 4. Xaparmepucmura zoda peaxyuu — cmecv M 40, memnepamypa obmuza caeea
450, 550, 650, 750, 850 °C, rkonsepcus npubauzumendvro 0,8 y ecex 06pasyos.

Puc. 5. Xapakmepucmura zoda pearyuu —- cmecv R 40, memnepamypa obxucuza caesa 450,
850, 650, 750, 850 °C, konsepeus npubauaumeanvro 0,8 y ecex 06paayos.

Puc. 6. 3asucumocmov epemeru, Heobro0umozo 0A% noaHoit KoHmeepcuu tk om napamempa Rp

ucnvimyemozo meaa: o — M 40, ¢ — R 40.

Puc. 7. 3asucumocms ronsepcrott giynxyuu prp(X) om epemenu 0an cmecu M 40, ¢ memnepa-
mypoii ¢ kauecmee napasempa.

Puc. 8. 3asucumocms kornsepcriott pynryuu prp(X) om epemenu dan cmecu R 40 ¢ memnepa-
mypoi 6 kavecmee napamempa.

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 climination 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. 1. Granulometric analysis of AZNP fly-ash;
1 — frequency distribution curve fe(r),
2 — cumulative distribution 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 carbonaceous
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 tndicator, 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, ti, vs. radius Ry of the test specimen.
o— M 40, ¢ — R 40.

Fig. 7. Conversion function pryp(X) vs. time for miz M 40, with temperature as parameter.

Fig. 8. Conversion function prp(X) vs. time for mix R 40, with temperature as parameter.

SPOLECNOST MATERIALS RESEARCH SOCIETY pof4dala ve dnech 1.—6. 12.
1986 v Bostonu své pravidelné vyroéni zaseddni (1986 Fall Meeting). Toto zaseddni bylo
rozdéleno do 22 specializovanych sympozii, které se zabyvaly problematikou materidlového
vyzkumu. Nézvy jednotlivych sympozii charakterizuji sSiroky zabér éinnosti této spoleénosti:
Sympozium A — Interakce svazku paprsku s pevnou hmotou
B — Chemické procesy na povrchu pevnych litek vyvoldvané fotony, ¢édsticemi a plazmou
C — Védecké a technologické otdzky vytvaieni mikrostruktur (materidly pro elektroniku)
D — Povrchy, miizky a tenké filmy
E — Pokroky ve strukturélni keramice (ceramics)

F — Deformace, rozrusovéni a lomy v polymerech

G — Védecksé a technologické otdzky rychle kalenych slitin

H — Vysokoteplotni uspoféddané intermetalické slitiny

I — Charakteristika defektu v materidlech

J — Fyzikdlni a chemické vlastnosti wvnéjSich tenkych kovovych vrstev a povrchy
slitin

K — Vrstevnaté grafitové komposity

L — Védecké zdklady likvidace nukledrnich odpadu

M — Vyvoj mikrostruktury béhem hydratace cementu

N — Popilek, produkty spalovéni uhli, charakteristika, pouZiti (ITI)

O — Materidly vytvoiené za podminek sniZené gravitace v kosmickém prostoru

P — Materiédly pro optickéd vldkna a jejich vlastnosti

Q — Semimagnetické polovodite

R — Materidly pro infralervené detektory a zdroje

S — Supravodivé materidly

T — Mezifdzové povrchy v materidlové véde

U — Lomové aspekty material

V — Mnohaslozkové ultrajemné mikrostruktury

X — Pokrok v materidlovém vyzkumu

Z kazdého sympozia je vyddvén sbornik s prednesenymi prednédskami v rozsahu vice nei

100 stran.

(Materidly MRS, 1986)
Skvdre
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