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Ц ель настоящей работы — исследовать про-
цессы горения при обжиге теплоизоля-

ционных материалов из техногенного сырья 
(отходов производств энергетики) с повышен-
ным содержанием углерода без применения 
традиционных природных материалов, так как 
именно процессы горения при обжиге теплои-
золяционного материала формируют основные 
физико-механические свойства изделий.

Ранее [1—3] была показана принципиальная 
возможность использования золошлаковой сме-
си от сжигания горючих сланцев и межсланце-
вой глины в производстве теплоизоляционного 
материала. В качестве отощителя, интенсифика-
тора и частично выгорающей добавки использо-
вали золошлаковую смесь от сжигания горючих 
сланцев. При сжигании горючих сланцев об-
разуются золы и шлаки. Зола-унос — тонкоди-
сперсный материал, состоящий из минеральной 
части сжигаемого топлива и улавливаемый из 
дымовых газов ТЭС. Размер частиц золы-уноса 
колеблется от 3—5 до 100—150 мкм. Плотность 
золы-уноса составляет 2,0—2,5 г/см3, насыпная 
плотность 0,85—1,05 г/см3, удельная поверх-
ность 1150—1280 см2/г. Шлак — агрессивные и 
сплавившиеся частицы золы размерами от 0,15 
до 30 мм.
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с шахт Кашпирского рудника доставляется на 
Сызранскую ТЭС, загружается в приемные 
бункера и ленточными питателями подается 
в молотковые дробилки на первую стадию из-
мельчения. Полученная крупа (размер зерен 
до 15 мм) поступает в шахтные мельницы на 
вторую стадию измельчения. Потоком воздуха 
тонкий порошок через специальную форсунку 
вдувается в топку паровых водотрубных котлов. 
В топке начинается термообработка сланцев. 
В газоходах и пылеосадительных устройствах 
происходит естественное фракционирование 
золы. Крупные частицы оседают в топке (25 %), 
средние в экономайзере (5 %), мультицикло-
нах (35 %), а самые легкие в электрофильтрах 
(30 %). Некоторая часть золы улетает с газами в 
атмосферу (5 %). Усредненный химический со-
став золошлаковой смеси представлен в табл. 
1. Повышенное содержание в золошлаковой 
смеси Fe2O3 и R2O позволяет интенсифициро-
вать (снизить температуру обжига) процессы 
обжига, а ∆mпрк — снизить плотность теплоизо-
ляционного керамического изделия.

Межсланцевую глину использовали в каче-
стве связующего для получения теплоизоляци-
онного материала. Она образуется при добыче 
горючих сланцев на сланцеперерабатывающих 
заводах (на шахтах) и по числу пластичности 
относится к высокопластичному глинистому 

Таблица 1. Химический состав компонентов, мас. %

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO R2O ∆mпрк

Золошлаковая смесь 55,30 14,56 6,4 1,51 0,5 4,78 16,5

Межсланцевая глина 47,03 16,80 5,6 10,90 2,1 3,40 12,8
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сырью (число пластичности 27—32) с истинной 
плотностью 2,55—2,62 г/см3. Химический состав 
межсланцевой глины представлен в табл. 1.

В настоящей работе изложены вопросы ки-
нетики выгорания угольных частиц при обжиге 
теплоизоляционного материала оптимального 
состава, мас. %: межсланцевая глина 80, зо-
лошлаковая смесь 20 [1—3]. Физико-механи-
ческие показатели теплоизоляционного мате-
риала: предел прочности при сжатии 2,3—2,6 
МПа, средняя плотность 0,75—0,9 г/см3, моро-
зостойкость более 50 циклов, температура об-
жига 1150—1160 °С.

Для исследования состава газов, выделяю-
щихся при обжиге теплоизоляционного мате-
риала, был использован хроматограф ХЛ-4 (см. 
рисунок) [4]. Хроматографический метод — это 
физико-химический метод разделения слож-
ных смесей газов на составляющие компонен-
ты. При этом происходит распределение ком-
понентов смеси между двумя фазами, одна из 
которых неподвижная, а другая — подвижная. 
В газовой хроматографии, как известно, под-
вижной фазой является газ [4].

Процесс горения твердого углерода вклю-
чает пять этапов [4—10]: 1 — доставка окисли-
теля из атмосферы к поверхности раздела фаз 
путем молекулярной и конвективной диффу-
зии; 2 — адсорбция молекул окислителя на по-
верхности графита; 3 — взаимодействие адсор-
бированного окислителя с атомами углерода 
и образование продуктов реакции, также ад-
сорбированных на графите; 4 — десорбция про-
дуктов реакции; 5 — удаление (редиффузия) 
продуктов в атмосферу. По мнению авторов 
публикаций [5, 7], процесс горения включает 
три стадии: диффузионную, адсорбционную и 
химическую.

Газовая среда, окружающая керамический 
материал при нагревании, как известно, явля-
ется одним из движущих факторов интенсивно-
сти протекания физико-химических процессов. 
В начале термообработки до 180 °С из образцов 
выделяется остаточная вода [5, 6]. Изучение 
динамики газовыделения из исследуемого ма-
териала показывает, что в условиях нормаль-
ного давления начиная с 250 °С в результате 

разложения органических веществ наблюда-
ется выделение Н2, СО, SO3 и СО2. При термо-
обработке изделий в интервале 400—600 °С 
из теплоизоляционного материала удаляются 
летучие углеводороды, и в изделиях остают-
ся частицы только одной (из четырех извест-
ных) аллотропических форм углерода — гра-
фита [4—7]. При 400—500 °С физическая 
адсорбция диоксида углерода на поверхности 
графита уступает место хемадсорбции без 
выделения СО [7—10]. Такая хемадсорбция 
приводит к возникновению на поверхности гра-
фита двух комплексов: кетенового СН2 = С = О и 
кето > С = О (карбонильная группа).

Авторы публикации [10] полагают, что 
при нагреве теплоизоляционных материалов 
до 600 °С в большинстве случаев углеводоро-
ды удаляются из изделий. В изделиях остает-
ся только высокотемпературная устойчивая 
форма углерода — графит. С повышением тем-
пературы кетеновые комплексы становятся 
неустойчивыми и при 600—700 °С покидают 

Таблица 2. Состав газовой среды, выделяющейся при обжиге керамического материала, % 
Температура 
обжига, °С H2 CO O2 CO2 N2 SO3

250 3,03 27,03 6,44 27,94 34,36 1,04
350 4,82 35,72 5,83 24,0 28,80 1,78
550 7,88 40,30 2,07 28,82 19,84 2,83
950 8,02 51,03 1,98 21,89 17,08 —

1050 6,20 70,25 1,90 5,07 16,58 —
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поверхность графита, а на их месте возникают 
новые кетеновые комплексы [7—10].

Условия доставки окислителей и отвода 
продуктов реакций от поверхности графита во 
многом зависят от характера макропотоков ды-
мовых газов. При этом различаются два случая 
[10]. Первый — ламинарное течение макропото-
ка. У этого потока отсутствует составляющая, 
перпендикулярная границе раздела фаз, и по-
этому ламинарный поток не увеличивает диф-
фузию. Второй случай — турбулентное течение 
конвективного потока, которое характеризует-
ся сложной траекторией движения струек газа.

В процессе нагрева органические примеси 
обугливаются (главным образом во внутренних 
слоях керамического материала, изолирован-
ных от доступа кислорода воздуха), распадаясь 
на летучие и углистые остатки, которые сгора-
ют с трудом. Процесс этот аналогичен сухой 
перегонке топлива. Обугливание с образова-
нием углистого остатка происходит в интер-
вале 500—800 °С [6—8]. При термообработке 
керамических материалов выделяется газовая 
фаза, которая также является активным реа-
гентом, влияющим на протекающие в этих ма-
териалах физико-химические процессы [9, 10].

Правильная оценка качественного состава 
и количественного соотношения компонентов 
газовой фазы будет способствовать выбору оп-
тимальных режимов термообработки для полу-
чения керамического материала с заданными 
свойствами.

При термообработке до 180 °С суммар-
ное содержание газов-восстановителей (водо-
рода и угарного газа), как следует из табл. 2, 
составляет более 30 %, что свидетельствует о 
восстановительном характере газовой среды. В 
интервале 350—550 °С в составе газовой среды 
отмечается интенсивное уменьшение содер-
жания окислителя (кислорода) и нейтрального 
газа (азота). В интервале 550—1050 °С наблю-
дается незначительное снижение содержания 
кислорода и азота.

При 800 °С и выше формируются пиролити-
ческие формы углерода (кокс и полукокс) [5]. 
Пиролитический углерод (пироуглерод) — это 
углеродные пленки, образующиеся на нагре-
тых поверхностях из-за термического наруше-
ния целостности вещества. Это класс материа-
лов, различающихся структурой и свойствами, 
объединенных принципом получения. Получе-
ние пироуглерода происходит путем кристал-
лизации из газовой фазы на гладкой поверх-
ности [5]. Изначально происходит образование 
«зародышей» на поверхности и их рост, в про-
цессе которого атомы газообразного углерода 
взаимодействуют с углеродом «зародышей», 

в результате чего образуется твердая струк-
тура. Рост твердой структуры происходит в 
виде конуса; медленно расширяясь, основания 
конусов заполняют всю поверхность образова-
ния «зародышей», превращаясь в цилиндры. 
Внутренние слои углеродных атомов образуют 
графитоподобную структуру, свойства их опре-
деляются температурами образования: низко-
температурный (800—1100 °С) и высокотемпе-
ратурный (1400—2200 °С) [5].

Исследования показали, что основными 
компонентами газовой фазы при обжиге ке-
рамических материалов при 950 °С являются 
СО2, СО, О2, Н2, N2 и некоторые другие газы 
(см. табл. 2) [4, 5, 11—15]. При выгорании об-
разовавшегося углистого остатка происходят 
следующие процессы [7, 10—15]: диффузия 
кислорода через слой керамики; химические 
реакции горения с образованием внутри кера-
мики оксида углерода; диффузия образовавше-
гося оксида углерода к поверхности керамики; 
сгорание оксида углерода за счет кислорода 
окружающей среды.

Скорость выгорания углистого остатка опре-
деляется самым медленным процессом — диф-
фузией кислорода через слой керамики. Кис-
лород вступает в соединение с углеродом по 
следующим реакциям [5, 7, 10—15]:
С + О2 = СО2 + 97650 кДж,
2С + О2 = 2СО + 58860 кДж.

Присутствие внутри керамического мате-
риала кокса при недостатке кислорода приво-
дит к восстановлению СО2 до оксида углерода 
по реакции
С + СО2 = 2СО — 38750 кДж.

При обжиге керамических изделий выго-
рание углерода усложняется процессом деги-
дратации, которая при скоростном обжиге про-
ходит при температурах выше 500 °С. Потеря 
химически связанной воды в монтмориллоните 
(межсланцевая глина) происходит постепенно 
в широком интервале (от 200 до 800 °С и выше, 
но основная масса воды выделяется выше 
500 °С) в зависимости от характера и степени 
изоморфного замещения в кристаллической 
решетке одних атомов другими. В связи с этим 
затрудняются диффузия кислорода и, соот-
ветственно, выгорание углистого остатка. Ко-
личество органических примесей в образцах, 
обожженных в парогазовой среде и в среде во-
дяного пара в интервале 750—850 °С, в 6—7 раз 
больше, чем в образцах, обожженных в окисли-
тельной среде [5, 7, 10—15].

Начиная с 800 °С взаимодействие СО2 с 
графитом происходит не только с поверхности 
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[5, 7, 10—15]. Молекулы СО2 внедряются в 
межбазисное пространство графита и осла-
бляют связи поверхности атомов углерода с 
массой кристалла графита, подготавливая их к 
взаимодействию с внешними молекулами СО2. 
По данным [5, 7, 10—15], реакция СО2 с С сла-
гается из двух этапов: первый — молекулы СО2, 
ударяясь о поверхность графита, образуют ад-
сорбированный и газообразный оксид углерода. 
Эта часть реакции идет по схеме реакции пер-
вого порядка. Как известно, реакция первого 
порядка описывается уравнением —dc/dτ = k1c 
в дифференциальной форме или уравнением 
k1 = (1/τ)ln(c0/c) в интегральной форме, где 
с0 — начальное содержание (концентрация) 
графита, %; с — содержание графита, %, в мо-
мент τ [15].

Второй этап — десорбция адсорбированно-
го оксида углерода: реакция идет по схеме вто-
рого порядка. Кинетическое уравнение реак-
ции второго порядка при постоянном значении 
диоксида углерода в дифференциальной форме 
описывается уравнением —dc/dτ = k2c2 или 
k2 = (1/τ)(1/c — 1/c0) [10].

Эксперименты, проведенные в условиях 
глубокого вакуума, показали [5, 7, 10—15], 
что в результате реакции Н2О с С образуются 
только СО и Н2, и притом только в эквимолеку-
лярных количествах. В интервале 750—1050 °С 
молекулы воды, ударяясь о поверхность гра-
фита, распадаются на кетеновые комплексы 
(СН2 = С = О)адс и адсорбированные атомы во-
дорода (Н)адс:
4Н2О + 4С → 2(СН2 = С = О)адс + 4(Н)адс + О2.

Адсорбционный комплекс (Н)адс является 
более прочным, чем кето-комплекс. При 900 °С 
и выше кето-комплекс разлагается и, таким 
образом, на каждый 1 моль израсходованного 
СО2 образуется 2 моля СО, т. е. образование СО 
соответствует обычной стехиометрической ре-
акции [7, 15—17]:
Ств + СО2г = 2СОг.

Присутствие в теплоизоляционном матери-
але при спекании невыгоревшего углерода мо-
жет явиться причиной не только образования 
черной сердцевины, но и появления трещины. 

Эти дефекты особенно характерны для масс с 
повышенным содержанием органики. Дымовые 
газы [18], поступающие в зону подогрева изде-
лий (температура материала 400—1000 °С), со-
держат следующие соединения, об. %: Н2О 16,0, 
СО2 7,0, О2 8,0, N2 69,0. Совместное рассмотре-
ние взаимодействия окислителей с углеродом 
крайне затруднительно, поскольку реакции 
проходят одновременно и тепловые эффекты 
накладываются друг на друга [18—20].

Углеводородные соединения, создавая вос-
становительную среду при низких температу-
рах, способствуют переводу в расплав мине-
ральной части при 1100—1200 °С [18—20]. По 
данным [10], на образование газовой фазы тра-
тится графит, масса которого составляет всего 
0,1 % массы изделия. Избыточное содержание 
углерода снижает прочность изделия [18].

Если в процессе спекания с участием жид-
кой фазы углеродистый материал будет изо-
лирован от воздуха до того, как он полностью 
окислится, то при более высоких температурах 
он будет действовать как восстановитель [18—
20]. В интервале 1050—1100 °С значительно 
ускоряется процесс восстановления железа 
[18—20]. При этом в железосодержащих мас-
сах оксид железа может восстанавливаться по 
реакциям:
Fe3O4 + CO = 3FeO + CO2,

FeO + CO = Fe + CO2.

При температуре обжига 1100 °С в обожжен-
ном керамическом материале органические сое-
динения практически отсутствуют (табл. 3). При 
повышении температуры обжига до 1100 °С об-
разуются более сложные соединения (анортит, 
муллит), которые придают изделию высокую 
механическую прочность [18—20]. Сердцеви-
на и поверхность образца сильно различают-
ся содержанием Fe2O3 и FeO. На поверхности 
керамического материала количество Fe2O3 
больше, чем количество FeO, а в середине об-
разца — наоборот (см. табл. 3).

При поддержании окислительной среды 
в зоне обжига более темный цвет возникает 
только в сердцевине обожженного изделия. 
При наличии в зоне обжига СО изделие име-

Таблица 3. Содержание органических соединений и оксидов железа в керамическом 
теплоизоляционном материале, % 

Теплоизоляционный материал Органика Fe2O3 FeO

Исходная масса 9,54 6,32 1,02

Черная сердцевина керамики, обожженной при 1100 °С Следы 1,92 4,13

Поверхностный слой керамики » 4,02 2,15
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ет две зоны — более темный цвет в сердцевине 
и более светлый на поверхности; между ними 
располагается зона, имеющая нормальный для 
данной массы цвет.

В рассмотренном случае источником вос-
становления Fe2O3 в FeO и образования черной 
сердцевины в керамическом материале явля-
ется выгоревший углерод, а на поверхности СО 
в газовой среде зоны обжига.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В начале термообработки до 180 °С из образ-
цов выделяется остаточная вода. Изучение ди-
намики газовыделения из исследуемого мате-
риала показывает, что в условиях нормального 
давления начиная с 250 °С в результате раз-
ложения органических веществ наблюдаются 
выделения Н2, СО, SO3 и СО2. При 400–500 °С 
физическая адсорбция диоксида углерода на 
поверхности графита уступает место хемад-
сорбции без выделения СО. Такая хемадсорб-
ция приводит к возникновению на поверхно-
сти графита двух комплексов — кетенового 
СН2 = С = О и кето > С = О (карбонильная группа).

При нагреве теплоизоляционных матери-
алов до 600 °С углеводороды удаляются из 
гранул. В изделиях остается только высоко-
температурная устойчивая форма углеро-
да — графит. С повышением температуры кете-
новые комплексы становятся неустойчивыми и 
при 600—700 °С покидают поверхность графи-
та, а на их месте возникают новые кетеновые 
комплексы. При 900 °С и выше разлагается 
кето-комплекс, образование СО2 соответствует 
обычной стехиометрической записи реакции. 
В интервале 1050—1100 °С значительно уско-
ряется процесс восстановления железа. При 
температуре обжига 1100 °С в обожженном ке-
рамическом материале органические соедине-
ния практически отсутствуют.
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