wUISTEy

Vizkumny Ustav stavebnich hmot

Aktivacni energie rozkladu
vapencu a jeji souvislost s
ostatnimi vlastnostmi vapencu

Ing. Radovan Necas
Mgr. Miroslav Hroza

,vapno, cement, ekologie“
Hotel Skalsky dvur 17. — 19. 5. 2010



Sledovani rychlosti rozkladu vapence

Rozklad vapence resp. uhli¢itanu vapenatého v ném
obsazeneho probiha podle vSeobecné znameé rovnice

CaCO, — CaO + CO,

Byla sledovana rychlost tohoto rozkladu pomoci DTA,
nebyl vsak pouzit klasicky postup s linearnim narustem
teploty, ale teplota byla udrzovana béhem rozkladu na
konstantni hodnoté — izotermicky ohrev.

Byla pouzita aparatura Netzsch STA 429 v izotermickém
rezimu pri 5 ruznych teplotach v teplotni oblasti 800 —
1000°C. Vzorky byly zdrobneny pod 0,09 mm.

Byly zkouseny vzorky vysokoprocentnich vapencu z
ruznych lokalit.



VitoSov vz. 51 - prabéh rozkladu vapence
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Ubytek hmotnosti vzorku je témér linearni. Termicky rozklad CaCO,
|ze tedy formalné povazovat za reakci tzv. nultého radu. Proces lze
popsat diferencialni rovnici

Vv _ dCcacos _ k
CaCO3 — dt =

kde Veacos J€ rychlost rozkladu CaCO, (s)
Ccacos J€ aktualni koncentrace CaCO, (—)
t je cas (s)
k je tzv. rychlostni konstanta reakce. Ve skuteCnosti nejde

0 konstantu, ale o proménnou zavislou na teploté a na
pritomnosti katalyzatoru (s?)

VyfeSenim rovnice a dosazenim pocatecnich podminek jednotkovée
vychozi koncentrace CaCO, dostaneme vztah pro okamzitou
koncentraci CaCO,

Ccacos = - KT +Ceyc05(0) =1- kit



Pro polocas reakce (dobu, za kterou klesne koncentrace CaCO, na
polovinu) plati z pfedchozi rovnice vztah

1
t,, = —
1/2 2k

Reakce je ukonCena v €ase 2 t,,,, kdy koncentrace vychozi latky klesne
na nulu.

Zavislost rychlostni konstanty k na teploté je dana Arrheniovym
vztahem

E
k=Aexp(- —2&
P( RT

kde A je frekvenéni (téz zvany predexponencialni) faktor (s)
E, je aktivaCni energie (J.mol?)
T je absolutni teplota (K)
R je univerzalni plynova konstanta (8,31433 J.mol1.K1)



VitoSov - rychlost rozkladu vapence v zavislosti na teploté
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Stanoveni polo€asu reakce a aktiva€éni energie

Abychom se vyhnuli prechodoveé dobé, kdy teplota vzorku neni dosud
ustalena, vyuzili jsme linearniho prubéhu konverze a polocas byl
stanoven jako doba, kdy Ubytek hmotnosti klesne z 25% na 75%
ubytku maximalniho. Z polo€asu reakce pak vypocteme rychlostni
konstantu k.

Logaritmovanim Arrheniovy rovnice dostaneme vztah

In(k) =In(A) - %%

Jde tedy o linearni zavislost mezi logaritmem rychlostni konstanty a
pfevracenou hodnotou absolutni teploty.

Protoze zname ka T pro 5 ruznych teplot, mizeme pomoci linearni
regrese (metodou nejmensich Ctvercu) sestrojit graf (pfimku) této
zavislosti.

Ze smeérnice regresni pfimky a z jejiho absolutniho ¢lenu pak
vypocteme parametry Arrheniovy rovnice A a E,.



teplota vypalu (°C) | absolutni teplota T (K) | t,(S) k (s1)
790 1063 9300 | 0,00005376
837 1110 3752 | 0,0001333
883 1156 1530 | 0,0003268
928 1201 586 | 0,0008532
972 1245 256 | 0,001953
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Vysledky stanoveni aktivaénich energii

Pomoci popsané metodiky bylo proméreno nékolik vzorku
vysokoprocentnich vapenct z rGznych lokalit v Ceské
republice. Bylo stanoveno:

Vzorek Frekvenéni faktor (s) | Aktivaéni energie (kJ/mol CaCO,)
VitoSov €. 51 2,647.10° 218,3
VitoSov €. 50 3,063.106° 219,8
Mokréa 4,602.106° 221,8
LiSen 6,979.10° 227,7
Hranice 15,196.106° 234,2
Prachovice 5,284.106 225,2
Certovy schody 51,702.106 246,9




Souvislost aktiva€éni energie s ostatnimi
vlastnostmi vapencu

V dalSi praci jsme se zabyvali otazkou, zda existuji néjake
souvislosti mezi aktivaéni energii a frekvenénim
faktorem a nékterymi dalSimi vlastnostmi vapencu. Pro
vySe uvedené vapence byly stanoveny standardni
fyzikalné-mechanické parametry:

« Hustota podle CSN 72 2113 v Le Chatelierové
objemomeéru v prostrfedi lakoveho benzinu

e Porozita rtutovou tlakovou metodou
 Melitelnost metodou VTI

« Nasakavost za studena podle CSN 72 1174

e Pevnost pfi stlaéeni ve vélci podle CSN 72 1175



Vypoéet variaénich koeficientu

* Pro jednotlivé parametry byly vypocteny variacni

koeficienty

 Podminkou spravnosti vypoctu korelaci je totiz co

nejvétSi hodnota variaénich koeficientu

* NejnizSi variabilitu vykazuji hodnoty hustoty vapencu.
proto nebyly do vypoé€tu korelaci zahrnuty.

hustota porozita Ky Nasékavost Pevnost ve Frekveng. Aktiv. energie

(kg/m3) (mm?3/g) (%) valci (MPa) faktor (s1) (kJ/mol)
VitoSov €. 51 2707 0,0078 1,235 0,105 3,876 2,647.106 218,3
Mokra 2710 0,0050 0,823 0,095 5,772 4,602.106 221,8
LiSen 2750 0,0071 0,992 0,090 4,158 6,979.106 227,7
Hranice 2713 0,0063 1,239 0,196 5,257 15,196.106 234,2
Prachovice 2745 0,0092 1,092 0,121 6,344 5,284.106 225,2
Certovy schody 2715 0,0077 1,202 0,040 4,057 51,702.108 246,9
Variaéni koef, 0,0064 0,1821 0,1374 0,4323 0,1911 1,1907 0,041




Vypocg€et korelaénich koeficientt

* Vypocet korelacnich koeficientu byl proveden pomoci
software EXCEL. Vysledky jsou uvedeny v nasledujici

tabulce:
Porozita Ky Nasakavost Pevvnécl);t ve fFa:Efovr. eﬁ\gigvi.e

Porozita 1,000
Ky -0,919 1,000
Nasakavost 0,933 -0,830 1,000
Pevnost ve valci -0,885 0,744 -0,756 1,000
Frekv. faktor -0,300 0,419 -0,444 0,105 1,000
Aktiv. energie -0,994 0,934 -0,939 0,867 0,398 1,000

e Vzhledem k velmi malému rozsahu souboru
sledovanych dat jsou vypocty patrné zatizeny chybami.
Proto bude nutno provést méfeni na vétSim souboru

vzorkul




Zaver

Cilem provedenych praci bylo oveérit metodiku stanoveni
aktivacni energie rozkladu vzorku vapencu.

Dosavadni ziskané vysledky naznacuji, ze se vapence
z ruznych lokalit svou aktiva¢ni energii liSi.

Vyhodou metody je presnost — reakéni rychlost se
stanovuje pro vice teplot a pripadné chyby méfeni se
zmirni linearni regresi. Nevyhodou je znacna pracnost
tohoto postupu.

Ukazuje se, ze aktivacéni energie koreluje s nékterymi
dalSimi fyzikalné-mechanickymi viastnostmi.

Pro dosazeni vétsi pfesnosti vypoctu bude nutno
opakovat méfeni na vétSim souboru vzorku.



Tento prispevek vznikl za podpory
programu MPO IMPULS c. FI-IM5/027

Dekujeme za pozornost.
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