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Д анное исследование выполнено в связи с тем, что при обжиге стеа­
титовых изделий имеет место образование пузырей как  внутри, так  и на 
поверхности изделий, в результате чего они становятся непригодными 
к использованию. Особенно интенсивно процесс пузырения протекает 
при небольших пережогах. Одной из причин пузырения массы при об­
жиге считают реакцию разлож ения карбоната бария. Например, 
Н. П. Богородицкий указы вает (1),  «что выделение GO2 при разл о ж е­
нии карбоната бария часто является причиной образования внутренних 
полостей и прыщей на радиодеталях, вследствие трудности выделения 
CO 2 при разложении В а С 0 3».

И сследование выполнено гравитермометрическим методом на сме­
сях углекислого бария с компонентами шихты— каолином, тальком 
и кварцевым стеклом.

При изучении кинетики реакции углекислого бария с каолином и 
тальком мы исходили из предположения, что B aC O 3 взаимодействует 
с кремнеземом, образующ имся при термическом разложении талька  и 
каолина. Д анны е изменения свободной энергии реакции B aC O 3 +  SiO2, 
вычисленные В. Б. Глушковой [3], допускают образование следующих 
соединений.

При температурах 700—750° в смесях B aC O 3 с SiO2 любого состава 
большую вероятность имеет образование метасиликата бария. При тем­
пературах 750—800° термодинамическая вероятность образования мета- 
и ортосиликата бария является примерно одинаковой. И с температуры 
800° и выше образование ортосиликата становится более вероятным. 
П рактические исследования скорости реакции B aC O 3 с компонентами 
шихты выполнены для  диапазона температур 700— 820° с допущением об­
разования одного химического продукта реакции — метасиликата б а ­
рия. Д л я  такой схемы реакции выполнены все кинетические расчеты.

В работе была проверена применимость уравнения диффузии Ян- 
дера в форме

I (G) =  1 +  (1 — G)2'3- 2(1 — G)1/3 =  /Ся^, 

полученное Гинстлингом преобразованием уравнения

( d

(2)
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и уравнение Гинстлинга, учитываю щ ее степень превращ ения от про­
долж ительности процесса и радиуса частиц.

/  (G) =  1 ----- — G — (1 — G+3 K11
R 2

где

=  /С '-и (3)

і р е м я , м и н .

Рис. 1. Кинетика взаимодействия BaCO3 с SiO2 
(BaCO3 : SiO2 =  ). Кривые: 1 — при 700°С,

2 — 740°С, 3 — 780°С, 4 — 800°С, 5 — 820°С

J-IO

— степень п ревращ е­
ния исходного в е ­
щества в продукт, 
в д олях  единицы; 

I (G) — зависимость степ е­
ни превращ ения 
„ п о к р ы в а е  м о г о “ 
реагента от про- 
долж ител  ь и о с т и 
процесса;

К  — константа, зави ся ­
щая от свойств 
реагентов и у сл о ­
вий процесса; 

т — время протекания 
процесса в мину­
тах;

R  — ради ус 'ч асти ц . 
Реакция B aC O 3 с крем­

неземом в форме кварцево­
го стекла одинаково хоро­
шо описывается уравнением 
Яндера и уравнением Гинст­
линга. Результаты  нашего 
исследования приведены 
графически на рис. 1.

Кинетические данные 
по взаимодействию BACO3 
с прокаленным при 1000° 
тальком при разных темпе­
ратурах приведены в табл. 1 
и на рис. 2.

Д анные по взаимодей­
ствию углекислого бария 
с каолином, прокаленным 
при температуре 800°, при­
ведены в табл. 2 и на рис. 3.

Кинетические уравне­
ния Гинстлинга и Яндера 
(1 и 3) — в одинаковой сте­
пени применимы и для опи­
сания реакций углекислого 
бария с прокаленным тал ь ­
ком и прокаленным при 
800° каолином.

Константы скорости 
реакции, рассчитанные по 
уравнению Яндера, всегда 
имеют немного большую аб ­

солютную величину по сравнению с константами, полученными по у рав­
нению Гинстлинга.

ёрема, м ин.

Рис. 2. Кинетика взаимодействия BaCO3 с таль- 
ком, прокаленным при IOOOpC (при соотношении 
1:1) .  Кривые: 1 — при 700РС. 2 — 740°С,

3 — 780°С, 4 — 800°С, 5 — 820РС
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Та б лица  I

7 0 0 7 2 0 7 8 0 8 0 0 8 2 0

K g - Ю з К  я - Ю з K g - Ю з К я - 1 0 з K g - Ю з К я - 1 0 з K g - Ю з

COО

« K g - Ю з К я - 1 0 з

0 , 6 0 , 8 1 . 2 1 , 2 2 , 6 2 , 6 3 , 8 3 , 8 5 , 4 6 , 2

0 , 4 0 , 6 1 , 2 1 , 2 2 , 0 2 , 0 2 , 6 2 , 6 5 , 4 5 , 4

0 , 3 3 0 , 6 1 , 0 7 1 , 0 7 1 , 8 2 , 0 6 2 , 5 4 2 , 5 4 4 , 5 4 , 9 5

0 , 4 5 0 , 4 5 0 , 9 0 1 , 0 1 , 9 2 , 1 2 , 2 0 2 , 3 0 4 , 4 5 4 , 7 5

0 , 4 0 0 , 4 8 0 , 8 8 0 , 8 8 1 , 8 4 1 , 9 2 2 , 2 8 2 , 3 6 4 , 0 4 , 2 4

0 , 4 6 0 , 5 0 , 8 0 0 , 8 0 1 , 8 0 1 , 8 0 2 , 1 4 2 , 3 4 3 , 6 7 3 , 8 6

0 , 4 2 0 , 4 2 0 , 8 0 0 , 8 0 1 , 6 9 1 , 8 6 1 , 9 4 2 , 1 2

0 , 3 4 0 , 3 4 0 , 7 5 0 , 7 5 1 , 5 5 1 , 7 0 2 , 0 5 2 , 1 2

0 , 3 3 0 , 3 3 0 , 7 5 0 , 7 1 1 , 5 1 1 , 6 5 1 , 8 7 2 , 0

0 , 3 1 4 0 , 3 1 4 0 , 7 2 0 , 7 6 1 , 4 6 1 , 6 2 1 , 7 8 1 , 9 0

0 , 6 9 0 0 , 6 9 0 1 , 4 7 1 , 5 5 1 , 7 1 1 , 8 2

0 , 6 3 4 0 , 6 3 4 1 , 6 5 1 , 7 5

0 , 6 4 5 0 , 7 1 0 1 , 6 2 1 , 6 8

0 , 6 2 8 0 , 6 5 5

0 , 6 8 0 0 , 7 0 6

0 , 6 4 5 0 , 6 7 0

0 , 6 0 0 0 , 6 2

0 , 6 0 0 , 6 2

0 , 3 8  I 0 , 4 4  ! 0 , 7 3 0 , 7 4  I 1 , 7 0 1 , 8 2 2 , 0 3 2 , 1 2 I 4 , 5 7 I 4 , 6 4

Т а б л и ц а  2

7 0 0 7 4 0 7 8 0 8 0 0 8 2 0

K g - Ю з а О W K g -  Ю з K g - I O J K g - Ю з К я - 1 0 з K g - Ю з К  я * I O3 K g - Ю з K a - I O 3

0 , 4 0 0 , 4 0 1 , 2 0 0 , 4 0 3 , 4 3 , 4 4 , 4 4 , 4 6 , 2 6 , 2

0 , 2 0 0 , 4 0 0 , 6 0 0 , 6 0 3 , 2 3 , 3 3 , 8 4 , 2 5 , 6 6 , 2

0 , 1 3 0 , 2 6 0 , 6 6 0 , 6 6 3 , 0 3 , 0 4 , 0 4 , 0 5 , 1 5 , 1

0 , 2 0 0 , 2 0 0 , 6 0 0 , 7 0 2 , 7 2 , 8 3 , 0 3 , 2 4 , 4 4 , 8

0 , 2 4 0 , 3 2 0 , 4 8 0 , 5 6 2 . 4 2 , 5 3 , 0 3 , 0 4 , 2 4 , 3

0 , 2 6 0 , 2 6 0 , 5 3 0 , 6 0 2 , 3 2 , 4 2 , 8 3 , 0 4 , 0 4 , 0

0 , 2 0 0 , 3 0 0 , 5 1 0 , 5 7 2 , 2 2 , 3 2 , 7 2 , 9

0 , 2 2 0 , 3 1 0 , 5 0 0 . 5 5 2 , 0 2 , 1 2 , 5 2 , 6

0 , 2 4 0 , 2 8 0 , 4 9 0 , 5 3 1 , 9 2 , 0 2 , 3 2 , 4

0 , 2 2 0 , 2 5 0 , 4 8 0 , 4 8 1 , 8 1 , 9 2 , 2 2 , 3

0 , 2 0 0 , 2 3 0 , 5 0 0 , 5 0 0 , 8 1 , 9 2 , 0 2 , 2

0 , 2 1 0 , 2 1 0 , 5 0 0 , 5 0

0 , 2 0 0 , 2 0 0 , 4 9 0 , 5 5

0 , 2 1 0 , 2 1 0 , 4 5 0 , 4 5

0 , 2 0 0 , 2 0 0 , 4 5 0 , 4 5

0 , 4 2 0 . 4 2

0 , 2 0 3  I 0 , 2 4 6  j 0 , 4 8 5  I 0 , 5 3 4 і 2 , 1 4  I 2 , 3 5  I 2 , 8  I з , о  I 4 , 8  I 5 , 1

8. Заказ 4592 1 13



Д л я  реакции B aC O 3 +  SiO2 — Яндер установил линейную зависи­
мость логарифма константы скорости реакции от обратного значения 
абсолютной температуры. Эта зависимость сохраняется при взаимодей-

J  /О

бремя  # м и н

Рис. 3. Кинетика взаимодействия BaCO3 с као­
лином, прокаленным при 800°С (при соотно­
шении 1:1) .  Кривые: 1 — при 700°С, 2—740°С, 

3 — 780°С, 4 — 8 0 0 +  5 — 820°С

¥

Рис. 4. К кинетике взаимодействия BaCO3 с SiO2, с каоли­
ном и тальком. Зависимость Ig К  от обратного значе­
ния абсолютной температуры. 1 — BaCO3 +  SiO2; 2 — 
BaCO3 +  тальк, прокаленный при IOOO0C; 3 — BaCO3 +  

+  каолин, прокаленный при 800°С

ствии углекислого бария с тальком и каолином. Результаты  обработки 
опытных данных приведены в табл. 3 и на рис. 4.

В реакциях, идущих в диффузионной области, скорость реакции оп­
ределяется величиной коэффициента диффузии. Диффузионный про­
цесс характеризуется обычно малой энергией активации и скорость его 
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сравнительно медленно изменяется с температурой. В случаях, когда 
пературы резко увеличивает скорость реакции в три — четыре раза  на 
процесс лимитируется самой химической реакцией, то повышение тем-

Т а б л и ц а  3

TK3 973 1013 1053 1073 1093

Юз
T

1,025 0,98 0,95 0,93 0,91

Кварцевое стекло 1,0 2 ,0 7 ,0 12,2 16,2

Acp-IO2 Тальк 1000° 3,83 7 ,3 17,0 20,3 45,7

Каолин 800° 2,03 4,84 21,4 28,4 48,0

Кварцевое стекло 0,043 0,30 0,84 1,08 1,22

Ig Acp-IO2 Тальк 10003 0,53 0,86 1,23 1,30 1,66

Каолин 800’ 0,30 0,68 1,33 1,45 1,68

каж ды е 10°. Температурная зависимость изменения скорости реакции 
в исследованных смесях вы раж ена слабее. Увеличение скорости реак­
ции в них при повышении тем ­
пературы на 10° составляет 
около 40 — 50 % .

Энергия активации, рассчи' 
тайная по уравнению

+  - T 1- T 2
E  =  4,57 - Д іT2- T 1 (4 )

гд е  K1 и K2 константы с к о ­
рости реакции 
соответственно 
при абсолю т­
ных темпера- 
турах  Г ,  и T2, 

E  — эн ер ги я  акти­
вации.

Д л я  интервалов  температур 
700—740° и 800—820° зн аче­
ния энергии активации приве­
дены в табл. 4.

T 0O

Рис. 5. к кинетике взаимодействия BaCO3 
с тальком и каолином. Характер связи между 

скоростью реакции и температурой.
1 — BaCO3 +  тальк, прокаленный при 1000°С;
2 — BaCO3 +  каолин, прокаленный при 800°С

Из данных таблицы видно, что скорость реакции углекислого бария 
с каолином и тальком сильнее изменяется с температурой в сравнении 
с реакцией ВаСОз с кварцевым стеклом.

При взаимодействии углекислого бария с кварцевым стеклом энер­
гия активации с температурой изменяется незначительно. Это указы ва­
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ет на то, что в интервале температур 700—820° эта реакция находится 
в диффузионной области. При взаимодействии углекислого бария с као-

Т а б л и ц а  4

Состав смеси

Энергия активации для ин­
тервалов температур, кал

700—740° 800-820°

BaCO3 +  кварцевое стекло 32772,8 37529,2
BaCO3 +  тальк 31540,7 93323,1
BaCO3 +  каолин 41393,6 61571,4

лином и тальком возможен переход из одной кинетической области 
в другую, из диффузионной в химическую. Это видно и на кривых изме­

нения характера  связи 
константы скорости реак ­
ции с температурой 
(рис. 5, 6 ) .

Выводы

Лимитирующей ста­
дией реакции углекислого 
бария с кварцевым стек­
лом, тальком и каолином 
является диффузия B aC O 3 
к зоне реакции через слой 
продукта реакции. Кине­
тика этого процесса опи­
сывается уравнением Ян- 
дера и уравнением Гин- 
стлинга с использованием 
степени превращения 
«покрываемого», а не 
диффундирующего ре­
агента, в исследуемых 
смесях — SiO 2.

При взаимодействии B aC O 3 с каолином и тальком при повышении 
температуры возможен переход из диффузионной в химическую стадию 
взаимодействия.
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Рис. 6. К кинетике взаимодействия BaCO3 с квар­
цевым стеклом. Характер связи между ско­

ростью реакции и температурой


