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Na Spirdlovych termovihach sa sledovala kinetika rozkladu malych né-
vazkov (priblizne 6 mg) CaCOj, do evakuovaného okolia v teplotnom rozmedzi
654 —1756 °C. Vzorky boli pripravené rekarbonatizdciou CaO pri 650 °C a 50
torr CO, tesne pred rozkladom. Stanovend hodnota formélneho poriadku roz-
kladu sa pri vSetkych teplotéch blizi 2/3, takZe vypoditand aktivadnd energia
(E = 42 000 + 1100 cal) prislicha pochodu vo fdzovom rozhrani. V préci
sa vypotétom dokédzalo, Ze ndjdend hodnota E sa v rdmci chyb rovnd aktivadnej
energii termicke]j disocidcie CaCQOjg, ak sa berie do ivahy pravdepodobny mo-
del priebehu vSetkych predpokladanych reakeii vo fédzovom rozhrani. Této
hodnota sa pouzila pri vypodte pomeru povrchovych moldrnych zlomkov
CaO* (aktivneho kysliénika vdpenatého) a CaCO; (a == 1075), hodnét rych-
lostnych konstént dieléich reakeii vo fédzovom rozhrani a velkosti efektivneho
povrchu vzorky (priblizne 700 em? g-!). Hodnota povrchového moldrneho
zlomku CaO* sa v rovnovéhe sdstavy CaO—CO, v teplotnom rozsahu 650 az
850 °C len 1édlo meni, pri konitantnej teplote je vSak zdvisld od parcidlneho
tlaku CO,.

Znaéné kolisanie v literatire uvadzanych hodnét formélneho poriadku
a aktivadnej energie tepelného rozkladu CaCO; vo vakuu, resp. do okolia
s nulovym parcidlnym tlakom CO, stazuje podetné spracovanie vysledkov
merania kinetiky tychto dejov. Rozborom nameranych hodnét formalneho
poriadku rozkladu mozno stanovit také podmienky Stadia priebehu tepelného
rozkladu CaCO,, pri ktorych stanovena aktivadna energia sa blizi hodnote,
ktoré prindlezi len pochodu vo fazovom. rozhrani podas tepelného rozkladu
CaCOg vo vakuu. Tieto podmienky sa dodrziavali pri merani kinetiky tepelného
rozkladu CaCO,, opisanom v tejto praci.

Prehlad ddajov wvddzanijch v literatiire
Formdlny poriadok tepelného rozkladu wuhlibitanov

Priebeh tepelného rozkladu uhli¢itanov opisuje podla G. F. Hiittiga [1]
rovnica

w = F (1)

kde a je formélny poriadok rozkladu, t je 8as, k; a k st rychlostné konstanty
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rozkladu, %, je relativne mnozstvo a » vahové mnozstvo nerozlozeného uhli-
ditanu (v tomto pripade je k eSte funkciou zadiatodného nivazku ng). Pod
rozkladom sa rozumie stihrn vsetkych dejov (diftizie, vedenia tepla a pod.),
véitane vietkych reakeif vo fazovom rozhrani, prebiehajicich podas zahrieva-
nia CaCO; pod tlakom CO,, ktory nestaéi na vytvorenie rovnovizneho stavu.

Hodnotu poriadku ¢ mozno menif volbou experimentilnych podmienok.

1. Ak rozklad uhliditanov prebieha pri konstantnej teplote konStantnou
rychlostou, rovnajicou sa tepelnému prikonu [2], je @& rovné nule. K rov-
nakému vysledku dospeli [3] pri sledovani rozkladu vnutornej éasti hranola
z lisovaného CaCO;.

Nultého poriadku je aj rovnica, opisujica rozklad tenkych dostidiek vapenca
(E. P. Hyatt a spolupracovnici [4]), v ktorej rychlost rozkladu sa vzfahuje
na plosnu jednotku.

2.J.8plichal, 8. Skramovsky a J. Goll [5] pri $tidiu kinetiky rozkladu
CaCO; na termovahach namerali hodnotu @ rovnu 1/3. Autori predpokladaji,
Ze za podmienok merania je rychlost tepelného rozkladu uréena difiziou CO,
v tenkej vrstve nehybného vzduchu pri povrchu vzorky. A. Wakefield
a M. Tyner [6] odvodili z vysledkov merania kinetiky rozkladu prirodného
vapenca (zrnitost 0,5 - 2,0 mm) v rozmedzi 760—930 °C vztah, ktory je
formalne podobny rovniciam opisujicim difiziu. Podla [7] tieto rovnice
opisuju uspokojivo zavislosf medzi trvanim rozkladu a hribkou vrstvy vy-
tvoreného kysliénika pre vidsie zrna rozkladajiceho sa uhli¢itanu.

3. Ak rozklad postupuje vo faizovom rozhrani do hibky uhligitanovej &astice,
ktora ma priblizne pravidelny tvar (gula, kocka, klenec a pod.), je hodnota
poriadku a rovné 2/3. Vysledky merania [8, 9, 10, 11] st v stlade s uvedenym
predpokladom. Poriadok 2/3 ostdva nezmeneny za uréitych podmienok aj
vtedy, ked napr. rychlost rozkladu CaCO; pod tlakom CO, sa rovna rychlosti
narastania stabilnej kysliénikovej fazy; pren bola namerana aktivadnéd energia
priblizne 20 000 cal [10].

Pri vyssich teplotdch vsak dochddza k slinovaniu vytvoreného kysli¢nika
a teda k zabrzdeniu uniku CO, z ¢iastodne rozlozenych éastic uhli¢itanu [12],
tak#e hodnota poriadku sa odchyTuje od 2/3. V. Haber,J. Rosicky a S. Skra-
movsky [13] sa domnievaji, Ze poriadok a nadobida hodnoty medzi 1/3
a 2/3 podla toho, do akej miery sa uplatiiuje spatna reakcia.

Poriadok rozkladu sa odchyli od 2/3 aj vtedy, ked zarodky stabilného kys-
liénika sa tvoria a rastii nerovnomerne [10].

4. Najmenej pravdepodobné je jednotkové hodnota poriadku a. Vysledky
namerané radom autorov [14, 15, 16] vyhovuji tejto podmienke. O. A. Jesin
aP.V Geld [17] predpokladaji, ze v priebehu rozkladu vzrastie odpor vytvo-
reného kysliénika vodi diftzii CO, natolko, Ze cely dej prebieha zdanlivo
ako reakcia prvého poriadku.
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5. Pri vddsich hodnotach parcidlneho tlaku CO, v okoli rozkladajiceho sa
uhliditanu a pri nizkych teplotach udava rychlost rozkladu (a tym aj hodnotu
poriadku a) tvorba zdrodkov stabilného kysliénika [8, 9, 10]. S. Bretsznajder
[18] odvodil vztah medzi rychlostou rozkladu uhligitanu a mnozstvom vytvo-
renych zarodkov. Pri rozklade CaCO; do vdkua je podla [19] tvorba zarodkov
takd rychla, Ze rozklad prebieha bez indukénej periédy.

6. V priebehu rozkladu sa mézu uvedené vplyvy na poriadok @ prekryvat
a takto plynule menif jeho hodnotu.

Aktivaénd energia tepelného rozkladu CaCO,

Teoretickd hodnota aktivaéne]j energie termickej disocidcie uhliditanov za-
visi od tvaru rovnice, ktord mé vystihovat jej priebeh.

1. Podla [19] je rychlostnd konstanta termickej disociacie CaCO,; pre
pco,—~> 0 dani vzfahom

kl:rco,—>0 = k0 - Pcoyirovn. = k 1;0 . exp(— AGQ/RT)’ (2)

kde k; je rychlostnd konstanta termickej disocidcie CaCOj,, ktora sa vztahuje
na jednotku fazového rozhrania. Z rovnice (2) plynie pre hodnotu aktivadnej
energie E:

dink
E = RT*

— 4Hj, (3)

Podla tohto predpokladu E rekarbonatizidcie CaO rovna sa nule.

2. Ch. Slonim [16] upozornil na pribuznost vzfahov, opisujtcich termicki
disocidciu uhliditanov a vyparovanie kvapalin. Pre vypodet teoretickej rych-
losti tohto deja prirdznych uhliditanoch pouzil rad autorov ([20] — Ag,CO,,
[21] — CaCO;) Frenkelovu, resp. Polanyiho—Wignerovu rovnicu pre
»jednorozmerni premenu‘‘ [22, 23]:

ka = Ni.y.exp(— E'[RT), (4)

ks je podet molekiul CO,, uvoltiovanych z plosnej jednotky povrchu CaCO,
za jednotku &asu, N; je podet aniénov CO; na jednotke povrchu a » je ich
kmitodet. Pre hodnotu E’ plati vztah

E' = AHr_oox. (5)

V préci [8] sa uvddza, Ze zhoda medzi nameranou a vypoditanou rychlostou
termickej disocidcie podla rovnice (4) je len kvalitativna.

Hodnoty E tepelného rozkladu CaCO, pri parcidlnom tlaku CO,>0, vypo-
ttané roznymi autormi, si v tab. 1.

E. P. Hyatt a spolupracovnici [4] vyjadrili na zdklade predpokladu existern-
tie aktivneho kysliénika vipenatého (oznadenie CaO*) rychlostni konstantu



700 1. Proks

k; ako funkciu niekolkych rychlostnych konstint tiastkovych reakcii, takie
podla I. B. Cutlera [27] vypo¢titand hodnota E nemusi mat fyzikalny zmysel.

Tabulka 1

Aktivaéns qnergia tepelného rozkladu CaCO; (pco. — 0)

Rozmedzie tepldt , Litera-
E [cal] [°C] Poznamka bara,

31 000 730 — 950 zrazany CaCO, [24]

35 500 + 4 800 722 — 1788 kusovy véapenec [8]

36 600 750 — 900 [25]

(18 800) (900 — 1050) [25]

39 400 krystaly vapenca [21]

39800 + 2700 vépenec, zrazany CaCO,, [13]
E urtené metédou Caroll-
Freemanovej

40 000 800 — 850 vépenec, rekarbonatizo- [10]

(autormi predpokladané vany CaCOjy
hodnota)

40 600 vylisky zo zréZaného [11]
CaCO,, rozdrveny Vé-
penec

40 800 — 43 700 750 — 850 zrnity vapenec [16]

41600 + 2900 720 — 773 rozdrveny vépenec 8]

45 300 — 50 000 ' 650 — 850 rozdrveny vépenec [19]

48 400 + 2000 [26]

48 700 630 — 700 zrazany CaCOj;, 3]
vnutro vzorky

50 100 630 — 700 zrazany CaCO,, 3]
povreh vzorky

Experimentalna ast

Hodnota aktivadnej energie E pochodu.vo fézovom rozhrani podas tepelného rozkladu
CaCO; vo vékuu sa vypotitala z izotermickych zdvislosti véhy vzorky od doby trvanis
tepelného rozkladu za nasledujucich podmienok, ktoré vyplyvaju z vysie uvedeného
prehladu hodnét forméalneho poriadku rozkladu a.

{. Pri sttdiu kinetiky pochodu vo fézovom rozhrani treba pouzivat malé navazky
vzorky s velkym efektivnym a vhodne aktivovanym povrchom. Pri splneni tejto pod:
mienky sa potlatl vplyv difuzie CO, vznikajticou vrstvou Ca0, vplyv vedenia teph
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a pomalého, resp. nerovnomerného rastu zérodkov CaO na kinetiku sledovaného deja.
Hodnota poriadku a zostane konstantné prakticky potas celého merania a blizka 2/3.
2. Teplotné rozmedzie, v ktorom mé byt E stanovené, musi spifmﬁ dve poziadavky:
a) V celom rozsahu teplét musi byt rychlost studovaného deja zna¢ne vysSia nez
rychlost slinovania a rastu zfn CaCO,, pretoze tymito pochodmi sa dodatoéne zmensuje
velkost fdzového rozhrania a tym sa skresluje vypodet a a teda aj E.

b) Rovnovéazny tlak CO, v ststave CaO—CO, musi byt pri najnizSej pouzitej teplote
znadéne vyssi, ako je tlak CO, v okoli vzorky poéas evakuovania reakéného priestoru. Iba
v takom pripade nedochddza ku skreslovaniu vysledkov siéasnou rekarbonatizéciou.

3. Pouzity CaCO; nesmie obsahovat nedistoty, ktoré by mohli skreslovat vypoéitani
hodnotu E.

4. Vzhladom na znalni rychlost §tudovaného pochodu nesma mat termovahy velku
zotrvagnost. Okolie vzorky musi sa dat v kratkej dobe vyevakuovat. Pri zmendch véhy
musi mat vzorka poéas celého rozkladu konstantnu teplotu.

Postup pri merant

ad 1. Pri merani sa pouzivali ndvazky asi 6 mg zrdazaného CaCO,. Pretoze pocas
zéhrevu na zZiadanu teplotu dochddza v tychto vzerkdch k znatelnému slinovaniu a rastu
zfn, boli vSetky vzorky ,,aktivované‘ rozlozenim pri 700 °C do vdkua a opédtovnou
rekarbonatizdciou pri teplote 650 °C a tlaku 50 torr CO,. Rozklad takto pripraveného
CaCOjg prebieha podla rovnice (1) s poriadkom a rovnym 2/3 [8, 10, 28]. Vzniknuté éasti-
ce st uvolnené, takze nekladi odpor unikaniu CO, a rozklad na ich povrchu s velkym
poétom aktivnych miest je rovnomerny a takmer bez indukénej periody.

Po krdtkom zéhreve (10 minut) pri 750 °C (t. j. najvysSejj pouzivane] teplote) a pod
tlakom 100 torr sa rychlo nastavila pozadovand teplota a reakény priestor sa vyevaku-
oval. Tlak CO, poklesol velmi rychlo na 1 torr, potom vsak klesal v okoli rozkladajicej
sa vzorky pomalsie az na hodnotu asi 0,1 torr. Rychlostné kohstanty k: a k sa vypoditali
z hodnét tej Sasti krivky, ktord zodpovedala ustdlenému naj?menéiemu tlaku CO,.

Opisanym spdsobom pripravy vzoriek CaCO,; sa zvédsila ich efektivna plocha asi
0 60 9% poévodnej hodnoty.

ad 2. Kinetika Studovaného deja sa sledovala pri tychto teplotédch: 654 °C (pcosrovn. =
= 11 torr), 677 °C (pcoszrovn. = 19 torr), 709 °C (pcozrovn. = 40 torr), 728 °C (pcoxrovn. =
= 55 torr) a 756 °C (pcosrovn. = 94 torr). Pre posudenie moznosti chyb sa v zatvorke
uvddzaji hodnoty rovnovéaznych tlakov CO, zodpovedajucich prisluSnym teplotdm
podla [29]. Polas pomalsieho poklesu tlaku pri evakuovani sa teda ovplyviiuje podiatok
priebehu rozkladu stidasne prebiehajticou rekarbonatizédciou pri teplotéch 654 °C a 677 °C.

ad 3. Koncentrdcie primesi v pripravenom CaCO;, zistené spektrdlnou analyzou, s
v tab. 2.

Tabulka 2

Obsah primesi v pouzitom CaCO,

-1

Prvok Na Ba Sr Fe 1 Mn , Mg

véh. 9%, 0,0001 0,001 0,001 0,005 0,001 0,06
(priblizne)
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ad 4. Pre Stadium kinetiky pochodu vo fdzovom rozhrani pri rozklade CaCO; vo
védkuu sa zostavili termovéhy s kremennou Spirdlou a optickou registréciou.

Opis meracieho zariadenia (obr. 1)

Hlavnou suéiastkou termovéh je kremennd Spirdla C (dfika. 35 cm, @ zdvitu = 2,5 cm,
@ vldkna = 0,02 cm; DIOPTRA, Turnov), zavesend na hééik pomocného skleného
vigkna B (dizka 45 em, @ = 0,03 cm), visiaceho v otku ocelového pésika vyskovej
reguldcie 4 (podla [30]). Touto reguldciou mozno kremenné vlékno a s nim aj lodi¢ku
so vzorkou postivat pomocou magnetu v zvislom smere podobnym spoésobom, ako sa

G

Obr. 1. Schéma termovéh s kremennou 3pirdlou a optickou registrdaciou.
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nastavuje teplota v kontaktnom teplomere. Vyskovéd reguldcia 4 je zatavens v zdbru-
sovom jadre, ktorého otdéanim moino otd¢at kremennu Spirdlu s loditkou a vzorkou
okolo jej osi.

Na kremennej 3pirdle je zavesené kremenné vlgkno (dfzka 40 cm, @ = 0,01 cm),
ktoré nesis misku F z platinovej f6lie (& = 0,6 cm, védha misky so zdvesom 11,5 mg),
visiacu nad zvarom G' Pt—Pt, Rh termoé¢ldnku D. Zdves lodi¢ky tvori hddik z platino-
vého drétu (@ = 0,01 cm). Do lodi¢ky sa bezpedne vmesti ndvazok 6 mg zrédzaného
CaCO;.

Cely véziaci a teplomerny systém je v ochrannej sklenej trubici (dfzka 110 cm,
& 4,0 cm) so zébrusom na oboch koncoch. Do spodného puzdra sa zasunie zédbrusové jadro
kremennej kyvety E (vyska 35cm, @ = 2,0 cm). Névazky mozno odé&itat z grafov
8 presnostou 4 25 y.

Aparataru mozno evakuovat, resp. naplnit CO, pod urditym tlakom:.

Na kremennu kyvetu E sa nastva malé laboratérna pec K, udrzujaca vzorku na kon-
stantnej teplote. Pec sa skladd z dvoch sdosovych kremennych trubic (vonkajsia trubica:
dizka 15 cm, @ = 3,0cm; vnutornd trubica: dfzka 23 cm, @ = 2,5cm), z ktorych
vonkajsia je ovinutéd vyhrievacou $pirdlou. Maximdlny prikon pece je 400 W. Vnutornd
trubica je hore i dole upevnend v jadrdch gulidkovych lozisk a pofas merania sa otdéa
okolo osi. Stojan, ktory nesie guli¢kové loziskd s vndtornou trubicou, sa podas merania
dviha otééajicim sa excentrom v pravidelnych intervaloch tak, aby stred vntutornej
trubice kmital s amplitidou 0,5 cm okolo lodi¢ky so vzorkou. Podas merania sa spodny
koniec vnutornej trubice uzatvdra alundovou zdtkou a vrchny koniec sa odizoluje od
véiiaceho a registraéného systému radom azbestovych prstencov navleéenych na kre-
mennej kyvete E.

Teplotu v peci mozno pomerne lahko udrziavat na kon3tantnej hodnote. Prikon pece
sa reguluje autotransformétorom (hrubéd reguldcia) a do série zapojenym pomocnym odpo-
rom (jemnd reguldcia). Vyhrievaci prad, merany ampérmetrom, sa odoberd zo stabili-
zovaného zdroja. Pec je upevnend na podstavei posunovatelnom pomocou oznbeného
kolesa a hreberia po zvislom masivnom stojane.

Najdolezitejsou tastou registraéného systému je malé sklené zrkadielko J (dizka
0,5 cm, vyska 0,1 cm, hrabka 0,01 em) z pohlinikovaného krycieho skliéka, nalepené
na kremennom vldkne nesticom lodi¢ku so vzorkou. Zrkadlo je pokryté tuSom okrem
vlasovej zrkadliacej $trbiny (3irka asi 0,003 cm). Vo vyske zrkadielka je na ochrannej
trubici nataveny tubus, na ktorom je nalepend planparalelnd kruhové platni¢ka I.

Zrkadliaca $trbina je v rovine skutoéného obrazu (@ = 3,0 cm) kruhovej clony pre-
mietanej objektivom lampy R. Skutodny obraz zrkadliacej $trbiny sa premieta SoSovkou
CH a pomocnym zrkadlom N na $trbinu registra¢ného bubna kymografu O a zazname-
néva sa ako ,,bod‘* na fotografickom papieri. -

Takto moZno nielen zaznamenat zvisly pohyb loditky pri klesajicej véhe vzorky, ale
aj dosiahnut asi 15 ndsobné prakticky linedrne zvi¢3senie. Celkovému posunu lodi¢ky asi
0,4 em zodpovedd 6 cm vysokd vychylka na krivke VTA. Lodigka sa pohybuje v blizkosti
zvaru termodldnku v tej dasti kremennej kyvety, v ktorej sa udrzuje konstantnd teplota.

Tlakomer H, nédrz CO, P (101) a kremennt kyvetu L na pripravu CO, spéja ststava
kohutov. Aby nedochddzalo k rozkmitaniu kremennej $pirdly podas vpustania plynu do
vyevakuovanych termovéh, je privod plynu do ochrannej trubice zakonéeny hubicou,
stofenou k vnutornej stene ochrannej trubice. Pomocou kohutov mozno jednotlivé &asti
hlavného aj pomocného zariadenia vzéjomne sp4jat alebo uzatvérat, naregulovat potreb-
ny tlak CO,, evakuovat alebo zavzdu#nit (S, T') termovéhy a doplhovat CO, do rezer-
vodra P rozkladom CaCOjy p. a. v kremennej kyvete L, umiestnenej v peci M.
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Vysledky merania

Na obr. 2 st prekreslené pod sebou niektoré krivky izotermickych zévislosti véhy
rozkladajiceho sa CaCO,; od doby trvania rozkladu. Z kriviek sa zrkadlovou metédou
odditala dasovéd zmena véhy podas rozkladu. Hodnota poriadku a sa uréila zo smernice
priamky, ktorej rovnica je logaritmovany vztah (I). Pre a vyplynula pribliznd hodnota
rovnd 2/3.

V tab. 3 sa uvddzaju tri druhy rychlostnych konstént kr, vypoéitanych z upravenej

integrovanej rovnice (I):
(nl )l/' ( nz) l/’
my \m (6)
By = 320/ \M™/

T,— T

kde ng, n, a n, si véhy vzorky na za¢iatku merania, v 8ase 7; a ..

Tabulka 3

Hodnoty %r a E

Teplota [°C] ’“fs'_}]o’ ’”4[;_11(]’3 e _11(33
654 2,719 + 0,053 1,894 -+ 0,073 2.277 + 0,055
677 461 L 0,14 3,054 + 0,091 3.741 + 0,089
709 9,47 L 0,21 6,84 + 0,14 8,04 + 0,10
728 | 1544 2o 8,95 + 0,31 1158 £ 0,39
756 279 +13 17,76+ 0,47 22,10 0,63
[ea] 43000 + 1200 41 500 - 1200 42 000 + 1100

V poslednom riadku st zaokruhlené hodnoty E, vypoéitané vyrovnanim priamkovej
zévislosti z priemernych hodnét prisludného druhu konstanty kr. Chyby E sa vypoéitali
zo strednych chyb aritmetického priemeru hodnét kr a z predpokladanej chyby v meran{
teploty 4 1,6 °C. Na obr. 3 su grafické zévislosti log kr od 1/7'.

Nekorigované hodnoty ky, ktorym zodpovedé krivka 3 na obr. 3, mierne stupaji
s dobou trvania izotermického zdhrevu pri vietkych teplotdch. Tdto zmena ky stvisi
8 odklonom a od hodnoty 2/3, spdsobenym tym, %e podas pripravy vzorky sa zrekarbo-
natizovalo len asi 80 9, pévodného CaQ. Stred &astic v tychto vzorkdch teda tvori ky-
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sliénik a nie uhlid¢itan vépenaty. Aby sme zahrnuli do vypoétu rychlostnej konstanty A
aj vplyv nezreagovaného jadra éastic, treba korigovat hodnoty ndvazkov n v rovnici (6)

tymito vztahmi:
nw=n4+ d, (7)

Obr. 2. Izotermické krivky VTA
CaCO;,.
1. 654 °C; 2. 677 °C; 3. 709 °C;
4. 728 °C; 5. 756 °C.

y [em]

12f

lokafoi .
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3 n
| 2
gel . . %y
Q97 Q99 101 108 405 407 409 09
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Obr. 3. Grafickd zavislost log kr od 1/T.
1. korigované k: podla (7); 2. korigované ost
kr podla (8); 3. nekorigované k..

o7

98¢

0br. 4. Grafickd zavislost tretej odmocniny
hodnét pomernych ndvazkov od doby

trvania rozkladu. 05 I TN T I
1.756 °C; 2. 728 °C; 3. 709 °C; 4. 677 °C; 012345678 910112131415
5. 654 °C. (min]
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0cacos

n' =n+ 40,56 =n 4+ 40,45, (8)

Qcao

kde 4 je rozdiel medzi véhovym mnozstvom CaCO, v pévodneja v rekarbonatizovanej
vzorke, sttinitel 0,56 je véhovy zlomok CaO v CaCOj; & gcacos, resp. gcao Simerné véhy
CaCOjy a CaO. Rovnica (7) plati za predpokladu, ze CaO v jadre dastic neslinuje a zaberd
objem pdévodného CaCO,. Pomocou tohto vztahu a rovnize (6) sa vypoé&itali hodnoty
(krivka I na obr. 3). Rovnicou (8) treba korigovat nédvazky rekarbonatizovanych vzoriek,
ak je oprévneny predpoklad, ze jadréd &astic tvori kysliénik vdpenaty, ktorého objemova
véha sa blizi k teoretickej hodnote mernej vdhy CaO. Pomocou tohto vztahu a rovnice (6)
sa vypoéitali hodnoty k;, ktoré st najpravdepodobnejsie (krivka 2 na obr. 3). Ako vidiet
z grafickej zdvislosti tretej odmocniny hodnét pomernych ndvazkov, korigovanych podla
(8), od doby trvania rozkladu (obr. 4), prebieha véésia éast rozkladu v priamkovej oblasti
s poriadkom a rovnym 2/3.

Diskusia

V poslednej dobe boli navrhnuté tri rovnice, ktoré maji opisat priebeh
tepelného rozkladu CaCO; a ktoré mozno pisat v tvare

1= conSt(pCOg:ravn. - pco.) ’ [ll] (9)
k o — !
C, = cons —_ 10 10
' Pco, Dcoyirovn. (10] (10)
1 _ pco.
k o pco:;rovn. . [4] (11)
l Bpeo, + D

Vztah (9), ktory pre pco, > 0 prechadza na rovnicu (2), bol odvodeny z me-
rania kinetiky rozkladu vyliskov z CaCO; v tvare gil, valcov a kociek. Pretoze
v tomto pripade nie je v urditom okamihu fazové rozhranie vo vsetkych roz-
kladajtcich sa dasticiach rovnako velké, nemozno tento model porovnavat
s dalsimi dvomi a nebude sa preto uvazovat.

Rovnica (10) bola odvodend na zéklade predpokladu, Ze pri tlakoch CO,,
blizkych rovnovéinemu tlaku, rovné sa rychlost rozkladu CaCO,; rychlosti
narastania stabilného CaO. Ako sa dalej ukédZe, mozno rovnicu (10) odvodit
z rovnice (11).

E. P. Hyatt, I. B. Cutler a M. E. Wadsworth [4] predpokladaji, Ze
potas rozkladu prebiehaji sidasne vo fazovom rozhrani tieto reakcie:

k
CaCO;—2-> CaO* + CO,, (4)

% .
€0, + Ca0* 2 Pees | (ac0,, (B)



Tepelny rozklad uhligitanu vdpenatého 707

k

Ca0* —<» CaO, (©)
kD

Ca0 —— CaO*. (D)

Hodnota k4 (ks . pcos) znaéi podet ,,molekil“ CaCOg, ktoré sa rozkladaju
(tvoria) za &dasovi jednotku na plosnej jednotke povrchu CaCO; (CaO). Hod-
nota k¢ (kp) rovna sa poétu ,,molekil CaO, ktoré za dasovi jednotku opustaja
(prichddzaji) plosni jednotku povrchu CaO* (z plosnej jednotky stabilného
CaQ). Autori [4] experimentalne dokazali, Ze rychlost deja, spojeného s ubyt-
kom vahy vzorky CaCO,, je za konsStantného tlaku a teploty konstantna.
Plati teda rovnica:

ky, =kt .ka(l — @) —k* kas.pcos.p = const;

v kt je okrem prepoditavacieho stéinitela na vahu zahrnuty i vplyv nerovnosti
a podtu aktivnych miest vo fazovom rozhrani. ¢ je zlomok jednotkovej plochy
povrchu uhliéitanovej fazy, ktory tvori CaO*. Z predchadzajlcej rovnice
vyplyva vztah
de
dr

Za predpokladu, ze povrch stabilného CaO sa vo fdzovom rozhrani rovns
povrchu CaCO; v uhli¢itanovej faze, odvodili autori [4] spojenim oboch po-
slednych vztahov rovnicu (11)L.

I. B. Cutler [27] sa domnieva, Ze nemozno oddelene zmerat aktivaéné energie
jednotlivych reakeii (4, B, C a D), ktoré prebiehaji sti¢asne podéas rozkladu
uhli¢itanov, a Ze teda nie je isté, ¢ namerand hodnota aktivalénej energie
rozkladu CaCO, vo fazovom rozhrani (E), blizka AHj , zodpoved4 aktivaénej
energii B4 reakcie (4).

Z doterajsich merani, pravda, nemoino presne vypotitat k4, k¢, kp a
ks . pcos. Za zjednoduSujucich predpokladov vSak z upravenej rovnice (11)
mozno jednak vypodéitat rozdiel d:

0=E4;— E, (12)

jednak stanovit aj priblizné hodnoty uvazovanych rychlostnych konstént.
Za E sa dosadzuje hodnota 42 000 cal, namerand v tejto praci.

'K podobnej rovnici, aviak na zdklade iného modelu rozkladu dospeli K. G. Chomja-
kov, S. F. Javorsksd a V. A. Arbuzov [17].
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Vijpobet hodnoty &
Konstanty B a D sa viazu s k*, k4, k¢, kp a ks . pco, vztahmi [4]:

k k k k
B - B D — 4+ ke + D,
kt.ka.kc kt . k4.kc

takZe rovnicu (/1) mozno upravit na vztah

1 1
Ix‘l — const Pcoz Pcoz;rovn. (13)
1 L
Pcog; rovn. Pcoa
kde :
k. ka.k k k k
GO s e PAIRE Fo 4 R BB (14)
ks . Pcos ;rovn. kg . Pcogz; rovn.

Konstanta L neobsahuje tazko stanovitelny stdinitel £+. Mozno ju vypo-
¢itat pomocou (13) z izotermickych merani k; pri roznych parcidlnych tlakoch
CO,. Ak pouzijeme pre tento vypodet vysledky merania [4], dostaneme pre L
pri 850 °C pribliznd hodnotu 0,1 (prislu$néd formalna aktivaéna energia v roz-
medzi 800—950 °C By, = — 20 000 4 5000 cal).

Pre velké hodnoty pco, a vysoké teploty prejde (13) na vztah (10).

Pre pcos — 0 prechadza (13) po dosadeni z (12) na rovnicu

. . r— const 1
1 = ko exp(— E/RT) = . D
1
i bl B+ R =
i + 1+ o

= y.kt.kao exp[ — (E + O)/RT].
Pomer hodnét k; pri dvoch teplotach uddva vzfah

by, . exp(— E/RT,) oy exp[ — (E + 6)/RT,] . wexp[—(E + 6)/RT,]_.
kyr, —  exp(— E/RT,) ~ ymexp[— (B + 6)/RT,] - exp[—(E + 6)/RT,]

(15)

Ak do w vo vztahu (15) dosadime za vSetky konstanty vyrazy, v ktorych ¢
je jedinou neznamou veliinou, prejde (I5) na rovnicu, z ktorej mozno é vy-
poditat:

1. Za konstantu k4 mozno do (15) dosadit z nasledujtcich predpokladanych
opisov reakcie (4):

1.1. Polanyiho—Wignerova rovnica pre ,,trojrozmerné premeny‘‘ [23]:

’

. 2vE ,
ka = kaoexp(—E4/RT) = N, - RT exp( — E'/RT ) (16)
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N je potet aniénov CO:~na povrchu 1 ecm? CaCO,, v je ich kmitodet a £’
aktivaénd energia.

Tazko postdit, ktord z asi 170 réznych krystilovych pléch vapenca (t. j.
stdlej modifikdcie v uvazovanom rozmedzi teplét a tlakov) bude sa vo fa-
zovom rozhrani najdastejsie vyskytovat. Vo vietkych vypodtoch sa dosadzuje
za N; hodnota 4,98 .10 pre Stiepnu a v prirodnom vépenci najpodetnejsiu
plochu 1011 [31], ktord je iénmi huste obsadena a ktorej povrchova volna
entalpia je preto relativne mala.

Za v sa do (16) a teda aj do (15) dosadi priemer oboch nameranych hodnét
vyssich kmitodtov (» = 1,05 102 s-1) [32]. Hodnota E’ bola vypocitana
z rovnice

E =E,+RT=E+ 06+ RT = 42000 + 6§ + RT,

vyplyvajucej z (12) a (16).

1.2. Rovnica Frenkelova, resp. Polanyiho—Wignerova pre ,,jednoroz-
merné premeny‘‘ (4).

Ako vyplyva zo vztahu (4), rovna sa £’ v tomto pripade B4 = 42 000 + 4.
Za ostatné veli¢iny v rovnici (4) sa dosadia hodnoty, uvedené v predoslom
odseku.

1.3. Eyringova rovnica.

Podla R. D. Shannona [32] nemozno aplikovat rovnice (4, 16) na termicku
disocidciu CaCOj; (4), pretoze sa v nich neberie ohlad na rotaény, torzny a rad
vibraénych stupfiov volnosti. Na zdklade merania [33], podla ktorého preko-
néva znadny podet aniénov CO;  uZ pri laboratérnej teplote rotadnd bariéru,
navrhol [32] model aktivovaného komplexu, vznikajiceho pri reakeii (4),
a vypoéital pomer partiénych funkeii aktivovaného komplexu a aniénu
CO;~ pri teplote 1100 °K:

* @-da-a-ad)”

= == —— = 0,46 10-2 (pre v = 60 cm™!).
Qcog™ (g5 4% q%)co;- 3

Jednotlivé indexy oznaéuji:

mriezkova vibracia Ca 0,
mriezkovd vibracia O CO,,
torzny kmit,

rotacia,

vnitorna vibracia,

mriezkova vibrdcia CO;~

S v A G0 o~

Do @ sa nezahrnuje partiéns funkcia kmitottu pozdiz reakénej stradnice.
Pre vypodet k4 z Eyringovej rovnice
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kT #
kA =N1.%.— Q
k Qoo™

exp(— Ey/RT) (17)

za predpokladu, Ze transmisny koeficient » rovnd sa priblizne 1, treba
poznaf eSte hodnotu Ey. Nakolko tvorba uvazovaného aktivovaného komplexu
nie je spojena s objemovou zmenou, viazu sa K4 a E, rovnicou
dIn K#
E4s=RT + RT’d—T = RT + E,+ 1/2RT — 3/2 RT +
v kv,

# 7 coi™
k k
+R E _ ;
exp(hvZ[RT) — 1 exp(hy; [RT) — 1

Ak dosadime do tejto rovnice rovnaké hodnoty kmitodtov vibracii a torzii
ako [32] a zfskant hodnotu E, dostaneme

Eo 073k = E4 — 2200 = 39800 + 6.

Z poslednej rovnice vyplyva (RT = 2200 cal), Ze 8 sa len mélo meni v uva-
Zovanom teplotnom rozmedzi, a preto sa zan pri vypoéte § dosadzuje hodnota
podla [32].

2. Pre vypodet k¢ treba poznat aj hodnotu kp. Pri nizkych tlakoch plati
pre CO, stavova rovnica idedlneho plynu s dostatodnou presnostou, takze za
predpokladu nulovej aktivaénej energie reakcie (B) je:

1
k = _ 18
B ]/ 2amkT (78

kde m je hmota molekuly CO,.

3. Zvysenim tlaku CO, na rovnovéaznu hodnotu pri danej teplote sa rozklad
vo fazovom rozhrani zastavi a v sdistave nastane rovnovaha medzi vSetkymi
fazami, ktori mozno opisat rovnicami:

ka(l — @) = kB . Pcos:rovn. ¢ ,

kp(l — @) =kce

iy —Fa ( 7 ) . (19)
rovn.

ks . Pcog;rovn. ke 1 -«

resp.

Z rovnic (14, 18, 19) mozno vyjadrit pri pouziti nameranej hodnoty L
konstantu k¢ za teploty 850 °C v tvare

01 Ig Pcog;rovn. — ka

1+«

kc;g50 cc=kc;0 exp(— Ec/R 1123) (20)
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Za aktivadnu energiu reakcie (C) sa pri vypodéte é dosadi namerana hodnota
podla [10]:

E¢c =60000 — E4 = 18000 — 6.

T4to rovnica a vzfah (20) vyjadruji kc;o a teda aj k¢ pre Iubovolnu teplotu
ako funkeciu .

Grafickym rieSenim rovnice (15), do ktorej sa dosadi za kalkc a kplkc
z predoslych rovnic, dostdvame pre 6 hodnoty:

d¢16) == 1700 cal,
dea) = 200 cal,
Oc17) = 0 cal.

Index oznaduje rovnice, ktoré sa pouzili na vypodet dosadzovanej hod-
noty k4.

Iba prva zo ziskanych hodnét ¢ presahuje chybu merania E (9 =
= + 1100 cal). Pritom je rovnica (I6) najmenej vhodnd na opis reakcie (4),
pretoZe podla nej dostdvame z merani pri pcos — 0 [4] (pri zanedbani vplyvu
nerovnosti a aktivnych miest vo fizovom rozhrani) pre (I—¢) hodnotu
poriadku 10-3. Vzhladom na znaénd rychlost tvorby ploSnych zirodkov
stabilného CaO vo vakuu je tento vysledok nepravdepodobny.

Najpresnejsie vystihuje priebeh termickej disocidcie CaCO; rovnica (17),
takze podla (12) a vzhladom na zanedbateInd hodnotu d.;;, méZeme pisat:

Es—= E = 42000 4+ 1100 cal. (21)

Vipocet pomerw e, rychlostnych konstdnt k; a Casti jednotkovej plochy povrchu @,
tvorenej aktivnym kysliéntkom vdpenatym

Priblizné hodnoty vSetkych velidin, vystupujtcich v opise pochodu vo fa-
zovom rozhrani podas rozkladu CaCOg; podla [4], moZno teraz vypoditat
z rovnic (17, 18, 19, 20 a 21):

ags0 o.c = 0,90 . 10-5,
o750 o = 1,11 . 105,
ogs0 oc = 1,35 . 105,
kasso oc = 9,8 . 1017 molekul s cm~2,
(ke . Pcog:rovn.)sso °c = 7,3 . 1022 molekul s~ em—2,
keigso ¢ == 7. 1022 molekdl s—1 ecm—2,

kpgso oc == 1 1017 molekul s—1 em—2.

Nakolko CaO* v tuhom roztoku v uhliditanovej fize méa pravdepodobne
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rovnaké priestorové usporiadanie ako CaCO, [34], rovné sa pomer « &j pomeru
molarnych zlomkov CaO* (@) a CaCO; (1 — ¢) na povrchu uhligitanove;j fazy
v nerozloZenych aj v &iastodne rozloZenych dasticiach CaCOj,.

Hodnota o« zavisi od teploty len mélo, pretoze E 4 sa priblizne rovna AHy,
a je také nizka, Ze ju moZno priamo povaZovat za povrchovy molarny zlomok
CaO* — ¢. Pri vypocte rovnovéznych hodnét tlaku a teploty v sustave
Ca0—CO, dé sa teda potitat s jednotkovou aktivitou CaCOj.

Mal4 zavislost « od teploty poukazuje podla (19) aj na blizke hodnoty Ec
a Ep. Ak podla [10] uvazujeme E¢ == 20 000 cal, mozeme pisat:

Ec = Ep = 20000 cal .
Takisto néjdend formdlna aktivaénd energia Ep, podla merani [4] svedd

o tom, %e hodnota konstanty L sa prakticky rovné pomeru kc[ks . Pcog; rovn.
Pri rozklade CaCO; vo véakuu je:

ka+ kb ka ko

= = 1,6 1074
ka+ kp + ke kc

P850°C; pcog —> 0 =

Priblitnyj vypobet velkosti efektivneho povrchu F pouitej vzorky CaCOy
Nakolko hodnoty ¢ si zanedbatelné, moZno F poditat zo vzfahu

dN/dz ,
ka

kde dN/dz je potet molekil CO, unikajticich z povrchu F v Sasovej jednotke
potas rozkladu pouZitej vzorky (aCO,. Dosadenim prislusnej hodnoty dN/dr,
vypotitanej extrapolaciou podla (1) pre T = 0, akonStanty k4, vypotitanej zo
vztahu (17), dostdvame pre dané teplotné rozmedzie 650--750 °C priemerni
hodnotu

F' = 720 cm?* g~

Ak zjednodusene predpokladime gulovy tvar dastic vzorky, potom ich
efektivny priemer, vypoditany z velkosti F, sa rovnd priblizne 30 um
Kasdé efektivna dastica rekarbonatizovanej vzorky je tvorend jadrom
z (a0 a vrstvou CaCO,.
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U3MEPEHUE KUHETUHKU TEIJIOTHOTO PA3JIOMHEHUA VYTVIEKUCIOT'O
KAJBIOUSA HA CIUPAJIBHBIX TEIIMTOBECAX C OIITUYECKON PErUACIPALIMEN

. Ilpoke
NacrutyTr Heopranuyeckolt xumun CioBankoil akameMun Hayk,
Bparucnasa

Ha namepeHue KMHETHMKM IIpoliecca Ha rpaHuie paspgena ¢as vacruy CaCO,; B TeueHue
X TEIJIOTHOTO PAa3lIOMeHMsA IIOf, BAKYyMOM OKAa3hIBAIOT BIMAHUA MApaJIIe]bHO IIPOTEKA-
fomye mpoueccsl — o6xur u poct sepeH CaCOg; u CaO, muddysua CO,, mepepmaua remio-
TH, 06pa3oBaHye M POCT 3apoJullIeil 1 MeAJeHHoe oTKaunBaHue obpaayviomerocda CO,.

YcrpaHeHue BCeX 3THX OfHOBPEMEHHO IIPOTEKAIIIMX MPOLEcCOB, WA UX BIUAHUA HA
paanoxenune CaCO,, yacro KiaajgeT Ha U3MepUTeIbHOE YCTPOICTBO IMPOTHBOIOJOMHKIE Tpe-
6oBaHuA.

Hunerura mpouecca Ha rpanmme pasgena udacrurn, CaCO; B TeueHuMe WX pa3ioKeHUsA
M3yyallack B TeMIIEPATypPHOM JIuamasoHe OT 654° Mo 756° Ha TepMOBecax C KBApLEBON CIU-
PaTIbIo M ONTHYECKON perncTpamreit, mo3BoIAIIIeH# OTCUET Beca C TOUHOCThI0 £ 25 y. Ilpumen-
ANICh MaJIbie HaBECKU (OKOJIO 6 wme) ouenb uyucroro CaCO; ¢ Goabuioit sddexTiBHON mOBEP-
XHOCTbIO, yBeJM4YeHHON U aKTUBHUPOBAHHON Ilepeq CaMHIM M3MepeHieM pexapbomarnsanuei
CaO.

ITocrogHHaA TeMIeparypa B TeueHUe PA3JIOKeHUA MONNePKUBANACH BPAlIeHUEM 1, Bep-
THKAIBHEIM KoJebGaHWeM KBapleBoil TpyOKu, NOMELI2SHHON MeXAy KBApI2BO# KIOBETOH
M CTEeHOH meuH.

BrunciieHHoe 3HaveHWe NOPARKA (OpMANbHOrO ypaBHeHUA pa3ioKeH4dA pexap6o-
Harusauuelt momyyenHoro CaCO; Gamusxa BemuuiHe 2/3. KOHCTAHTH 3TOr0 ypaBHEHUA BHI-
YMCINJINCh 3 U3MeHeHUA Beca 00paslia co BpeMeHeM, UCIIPABIEHHOT0 OTHOCHTETbHO HEeIpo-
pearupoBaHHOTO OKMCHOI'0 Apa 4YaCTHII.

Pacyerom mokasanoch, 4TO HM3MepeHHAA JHEPrMA AaKTUBALMM IIpolecca Ha TpaHUNe
¢azoBoro pasgena B TedeHue pasnomenna CaCO, mox Bakyymom (42 000 4 1100 xaa)
paBHa, B paMKax oOMNGOK W3MepeHUS, DHEPTMHM AKTHBALMM TePMUYECKON MCCOIIAIMN
CaCO,. OTa BeaMYMHA NMPUMEHUIIACH [NJIA PACYETA COOTHOLIEHHMS NOBEPXHOCTHHX MOJBHEIX
noxeit CaO* (axkruBHON okuen kambnua) u GaCO,, a TakKe, 3HAYEHUN KOHCTAHT CKOpocTelk
YaCTMYHHIX PeaKIUil, MpoTeKawIUX HAa rpaHnue $asoBoro pasgena B TeyeHHe PA3IOHKEHUA
CaCO, mopm Bakyymom. IloBepxXHOCTHAA MOIbHAA MONA @ axtuBHOro CaO* B yriexucioh
(asze umeer B paBHOBECUH, B TEMIEPATYPHOM fuamasoHe oT 750 Ko 850°, BeaNYMHY MOPAAKA
10-%, KoTopaA c TeMmepaTrypoil U3MeHAETCA He3HAUMTEeNbHO. IIpu mocTosAHHONM TeMmepaType
SaBUCHUT @ OT mapuuaiabHoro gasieHus CO,.

3HaueHre BPPeKTUBHON IITOCKOCTH HPUMEHHEHHX perapGOHATH30BAHHHX 06pasuoB
cocraBiseT npubGausuTensHo 700 cm? 21,
Prelotil M. Fedororiko
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DIE MESSUNG DER KINETIK DER WARMEZERSETZUNG
VON CALCIUMCARBONAT MITTELS EINER THERMOWAAGE MIT
EINER QUARZSPIRALE UND OPTISCHER REGISTRIERUNG

I. Proks

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Die Messung der Kinetik des Vorganges an der Phasengrenze der CaCO;-Teilchen im
Verlaufe ihrer Warmezersetzung im Vakuum beeinflussen die parallel verlaufenden
Prozesse — das Sintern und das Kornwachstum von CaCO, und CaO, die Diffusion von
CO,, die Wirmeleitung, die Keimbildung und das Keimwachstum und das nichtge-
nigend rasche Abfiihren des CO,.

Die Ausschaltung aller dieser gleichzeitigen Vorgénge, respektive ihres Einflusses auf
die Zersetzung von CaCO,, stellt oft widerspriichige Anforderungen an die Anordnung
der Messungen.

Die Kinetik des Vorganges an der Phasengrenze der CaCO,-Teilchen wéahrend ihrer
Zersetzung verfolgte man im Temperaturbereich von 654— 756 °C mittels einer Thermo-
waage mit einer Quarzspirale und optischer Registrierung, die ein Ablesen des Gewichtes
mit Genauigkeit von + 25y gestattet. Man verwendete kleine Einwégungen (cca 6 mg)
von sehr reinem CaCO,; mit groBar effektiver Oberflache, die vergré8ert und aktiviert
wurde kurz vor dem Messen durch Rekarbonatisieren von CaO.

Die konstante Temperatur wahrend der Zersetzung wurde durch Rotation und senk-
rechtes Schwingen der Quarzréhre, die zwischen der Kiivette mit der Probe und der
Ofenwand angebracht ist, aufrecht erhalten.

Die berechnete Ordnung der formalen Gleichung der Zersetzung des durch Rekarbo-
natisierung gewonnenen CaCOj ist nahe zu 2/3. Die Konstanten dieser Gleichung wurden
aus zeitabhangigen Anderungen des Probengewichtes berechnet und korrigiert im Bezug
auf den Anteil der nichtreagierten Oxidkerne der Teilchen.

Durch eine Berechnung bewies man, daB die gemessene Aktivationsenergie des Vor-
ganges an der Phasengrenze wihrend der Zersetzung des CaCOz im Vakuum (42 000 +
4+ 1100 cal) gleich ist — im Rahmen der Messungsfehler — der Aktivationsenergie der
thermischen Dissoziation von CaCO,;. Diesen Wert beniitzte man zur Berechnung des
Verhiltnisses der Oberflichenmolbriiche des CaO* (des aktiven Kalziumoxids) und des
CaCOj,, sowic auch zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der Partialreaktionen,
welche an der Phasengrenze wahrend der Zersetzung von CaCO; im Vakuum verlaufen.
Der Oberflichenmolbruch ¢ des aktiven CaO* in der Karbonatphase hat im Gleichgewicht
im Temperaturbereich von 750 —850 °C den gréBenordnungsméBigen Wert 10-5, welcher
sich mit der Temperatur nur wenig dndert. Bei konstanter Temperatur ist ¢ vom Partial-
druck des CO, abhingig.

Die GréBe der effektiven Fliche der angewandten rekarbonatisierten Proben betrigt
beildufig 700 cm? g~1.

Prelo%ila V. Saskovd
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