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Wstep
W niniejszej pracy opisano warunki otrzymywania tlenkow i1 hydroksytlenkow zelaza

(ITI) metoda stracania utleniajacego. Omoéwiono szybkosci przebiegow proceséOw, a takze
przeanalizowano wplyw parametréw: st¢zenia wejSciowego substratow, temperatury, pH
srodowiska oraz natezenia przeptywu powietrza na ostateczna postaé¢ fizyko-chemiczna
zwiazkow.

Analizy produktow przeprowadzono postugujac si¢ metodami analitycznymi oraz
instrumentalnymi. Dyfraktometria rentgenowska, jako gléwna metoda stuzyta identyfikacji
zwiazkdw bezposrednio po straceniu lub kalcynacji. Dopelnienie XRD stanowita w
niektorych przypadkach spektrofotometria w podczerwieni z transformacja Fouriera, FTIR.

Grupe barwnych tlenkow 1 hydroksytlenkow zelaza (III) poddano procesowi
przyspieszonego starzenia w celu okreslenia ich mozliwego zastosowania jako pigmentdw,
natomiast wybrane zwiazki z grupy ferrytoéw przebadano pod wzgledem wilasciwosci
magnetycznych oraz katalitycznych.

Jako surowiec do wytwarzania tlenkow i hydroksytlenkow zelaza wykorzystano
odpadowy siarczan zelaza (II), ktory powstaje w procesie wytwarzania bieli tytanowej
(ditlenku tytanu). Zaklady Chemiczne Police SA sa jedynym w kraju producentem ditlenku
tytanu. Rocznie w Zaktadach produkuje si¢ ponad 40 tys. ton bieli tytanowej. Jako surowiec
tytanowy stosowany jest ilmenit norweski o zawartosci 45% TiO, i1 ok. 30% tlenku zelaza
Fe,03. W technologii siarczanowej produkcji ditlenku tytanu jako produkt uboczny otrzymuje
si¢ uwodniony siarczan zelaza (II), ktorego ilo$¢ wynosi rocznie ok. 100 tys. ton. Na trzech
sktadowiskach w obrgbie Zakladow Chemicznych Police SA zostalo do tej pory
zgromadzonych ponad 1,5 min ton uwodnionego FeSO,4, nazywanego potocznie ,,sola
zielona”.

Wykorzystanie w ten sposob siarczanu zelaza (II) jest najlepszym przykitadem na to,
jak efektywnie mozna zagospodarowac¢ odpad produkcyjny. Po wejsciu Polski do UE stato si¢
to niezwykle istotne. Nowe dyrektywy Parlamentu Europejskiego zaktadaja tzw.
pigciostopniowa hierarchi¢ przetwarzania odpadow w tym — ponowne ich wykorzystanie. Co
wigcej do roku 2020 odpady produkcyjne musza by¢ zagospodarowane w 70%, niespetnienie
tego wymogu bedzie wiazalo si¢ z nalozeniem na dang firme kar pienigznych. Nalezy roéwniez
zaznaczy¢, iz omOwione procesy otrzymywania tlenkow 1 hydroksytlenkow zelaza z siarczanu
zelaza (II) sa nietoksyczne 1 bezodpadowe.

Przektadajac wyniki laboratoryjne na skal¢ makro, zaklada sig, Zze rocznie mozna
wytworzy¢ od 3-5 tys. ton pigmentéw zelazowych. W celu otrzymania tej ilosci tlenkow 1

hydroksytlenkow zelaza wykorzysta si¢ od 15-25 tys. ton odpadowego siarczanu zelaza(II).



W ostatnich latach tlenki i hydroksytlenki znajduja coraz szersze zastosowanie w
nanotechnologii. Nanoczastki tlenku zelaza (III) stosuje si¢ m. in. w medycynie w walce z

rakiem, nanorurki za$ wykorzystuje si¢ w biotechnologii a takze elektronice.

Cel pracy

Celem pracy jest otrzymywanie tlenkéw 1 hydroksytlenkow zelaza, przebadanie ich
wlasciwosci, a takze okreSlenie ich najszerszego zastosowania w przemysle. Zwiazki te
otrzymywane sa na kilka sposoboéw m.in. przez stracanie 1 wspoOlstracanie z roztworu,
metodami wykorzystujacymi wysokie cisnienie i temperatur¢ (autoklawy), bezposrednio z
fazy stalej, poprzez obrobke termiczna, a takze przy uzyciu zwiazkOw organicznych w
reakcjach typu: zol-zel. Jedna z bardziej powszechnych i tanich metod jest metoda utleniania
stracajace z wodnego roztworu soli zelaza (II), ktéra zostala zastosowana w pracy badawcze;j.

W pracy doktorskiej skupiono si¢ na dobraniu odpowiednich parametrow procesu, w
wyniku ktorego powstaja tlenki zelaza takie jak: hematyt (Fe,Os), magnetyt (FesO4) oraz
hydroksytlenki zelaza: getyt (a-FeOOH), lepidokrokit (y-FeOOH). Wszystkie te zwiazki
otrzymuje si¢ w postaci barwnych proszkow, ktore idealnie nadaja si¢ do wykorzystania jako
pigmenty do farb akrylowych, alkilowych czy chlorokauczukowych, wyrobow ceramicznych
oraz budowlanych ze wzgledu na ich nietoksycznos¢ 1 wytrzymatos¢ na warunki
atmosferyczne: silne promieniowanie UV oraz wilgo¢. Intensywno$¢ barwy tlenkoéw i
hydroksytlenkéw mozna modyfikowac, wprowadzajac do zwiazku podstawowego obcy jon.
W pracy badawczej skupiono si¢ na pierwiastku bloku p ukladu okresowego: glinie, ze
wzgledu na jego amorficzne tlenki i hydroksytlenki.

Inna wazna wlasno$cia, szczegélnie mieszanych tlenkow zelaza 1 innych metali,
ogblnie nazywanych ferrytami, jest magnetyzm. Za cel postawiono sobie otrzymanie w
warunkach laboratoryjnych (temperatura nie przekraczajaca 80°C, ci$nienie standardowe)
nastepujacych prekursoréw: NiFe,O4, MgFe,O4, MnFe,0,4, CuFe;04, CoFe,04, (Fe,Mn),03,
ktore poddane kalcynacji w temperaturze nie przekraczajacej temperatury Curie, ulegaja
krystalizacji w odpowiedni zwiazek.

Istotnym problemem w otrzymywaniu powyzszych zwiazkow jest ich czysto$¢ oraz
krystaliczno$¢. Nalezy tak kierowac procesem, aby finalny produkt stanowit jedna faze (co
moze potwierdzi¢ analiza instrumentalna — dyfraktometria rentgenowska). Wazny jest zatem
dobor parametrow reakcji utleniania stracajacego: stgzenia reagujacych ze soba substratow,
temperatura procesu, nat¢zenie przeptywu powietrza, dobor czynnika stracajacego, a takze

temperatura suszenia.



Przeprowadzone badania miaty rowniez na celu przetestowanie mozliwosci
zastosowanie ferrytow zelazowych jako katalizatorow w reakcjach odwodornienia alkoholi

pierwszorzedowych.

Streszczenie

Niniejsza praca sktada si¢ z dwoch czgsci: literaturowej oraz eksperymentalnej. W
pierwszej z nich dokonano przegladu literatury. Omowiono podstawowe metody
otrzymywania tlenkow 1 hydroksytlenkow zelaza (III): metod¢ zol-zel, hydrotermiczna,
membranowa, z wykorzystaniem mikrofal, spiekanie, obroébke mechaniczna, spalanie
blyskawiczne, pirolizg¢ polimerowa oraz stracanie z roztworu. Dodatkowo opisano
zastosowanie tlenkéw i1 hydroksytlenkow zelaza (III) jako pigmenty, katalizatory oraz
adsorbenty. Ponadto przedstawiono wykorzystane w pracy metody stuzace identyfikacji
otrzymanych produktow. Analizy dokonano postugujac si¢ metodami analitycznymi oraz
instrumentalnymi. Dyfrakcja rentgenowska, jako gléwna metoda stuzyla identyfikacji
zwiazkdw bezposrednio po straceniu lub kalcynacji. Dopelnieniem XRD stanowila w
niektorych przypadkach spektrofotometria w podczerwieni z transformacja Fouriera. Grupe
barwnych tlenkow 1 hydroksytlenkow zelaza (III) poddano procesowi przyspieszonego
starzenia w celu okres$lenia ich mozliwego zastosowania jako pigmentéw. Wybrane zwiazki z
grupy ferrytow przebadano pod wzgledem wlasciwosci magnetycznych oraz katalitycznych.

W czg$ci  eksperymentalnej opisano warunki otrzymywania tlenkow 1
hydroksytlenkow zZelaza (III) metoda stracania utleniajacego. Omoéwiono szybkosci
przebiegdw procesOw, a takze przeanalizowano wplyw parametrow: stgzenia wejSciowego
substratow, temperaturg, pH $rodowiska oraz natgzenie przeplywu powietrza na ostateczna
posta¢ fizykochemiczng zwiazkoéw. Przeanalizowano kinetyke¢ stracania poszczegélnych
zwiazkoéw, wyznaczono rownania oraz stale szybkosci odpowiednich reakcji. Lepidokrokit
v-FeOOH rozpatrywano pod wzglgdem zmiennego stgzenia wejsciowego FeSO4 oraz
natgzenia przeptywu powietrza, getyt domieszkowany jonami Al** dodatkowo analizowano
dla zmiennych wartosci temperatur. Ferryt Fe;O3'FeO badano tylko dla réznych temperatur i
natgzen przeptywu powietrza, natomiast tlenki mieszane: Fe,O3'CoO, Fe;O5;NiO oraz
Fe,03MgO dla rdézniacych sig stezen wejsciowych, odpowiednio: CoSOs, NiSO4 MgSO..
Kinetyke procesu powstawania Fe,O3-MnO oraz (Fe;-xMny),03 analizowano dla zmiennych
wartosci pH.

Praca zawiera rowniez szeroki komentarz dotyczacy wynikow analizy instrumentalnej
wszystkich otrzymanych zwiazkow.
Dodatkowo opisano zastosowanie ferrytow: Fe,O3:Co0O, Fe;O3:MnO i (Fe;xMny).03 jako

katalizatorow reakcji katalitycznej 1-butanolu.



I CZESC LITERATUROWA

1. Budowa i wlasciwosci tlenkow i hydroksytlenkow zelaza

Podstawowa jednostka strukturalna sieci krysztatu jest komorka elementarna. Dla
tlenkow 1 hydroksytlenkéw zZelaza stanowi ja oktaedr, okre§lony przez wezty sieci. Atom
zelaza otoczony jest przez sze$¢ jondw tlenu (tlenki zelaza) badz zardwno przez jony tlenu jak
1 grupy hydroksylowe w hydroksytlenkach. W przypadku getytu oraz hematytu aniony tworza
tzw. heksagonalne gesto upakowane struktury hcp (hexagonal close packed), Rys. 1 a.
Lepidokrokit i maghemit maja struktur¢ ccp — regularng gesto upakowana (cubic close
packed), Rys. 1 b. [1]

Rys. 1 a. Uporzadkowanie hcp — ABABAB  Rys. 1 b. Uporzadkowanie ccp - ABCABC

Aby odrézni¢ te dwie struktury przed wzorem wprowadzono odpowiednie oznaczenia: dla
hcp — a, a dla ccp — v, stad: o — FeOOH (getyt) badZ y-FeOOH (lepidokrokit). Oktaedry
hydroksytlenkow Zelaza mozna zapisa¢ jako Fe(O,0H)s, z tym Ze tylko polowa z nich jest
zapelniona przez jony zelaza trojwartoS§ciowego. W tlenkach, ktorych przedstawicielem jest
hematyt a-Fe,O3 tworzace strukturg oktaedry FeOg sa obsadzone w 2/3 przez jony zelaza (III).
W maghemicie z kolei 5/6 dostgpnych luk jest zapelionych przez jony Fe*, pozostaja
niezapetione luki, tzw. wakancje [2].

Odmienng strukturg posiada magnetyt, ktory jest przedstawicielem ferrytow. W
zwiazkach tych jony metali wystepuja na dwoch réznych stopniach utlenienia, w magnetycie
FeFe,O, stosunek zelaza (IIT) do zelaza (II) wynosi 2:1. W strukturze spinelu jony tlenkowe
tworza sie¢ regularna. Pomigdzy anionami 0% wystepuja dwa rodzaje luk: tetraedryczna oraz
oktaedryczna. Potowa kationéw zelaza (III) znajduje si¢ w luce pierwszego rodzaju, reszta z
nich, razem z atomami zelaza (II), w lukach oktaedrycznych [3]. Rozmieszczenie to jest
charakterystyczne dla spinelu odwrdconego, ktérego nazwa pochodzi od struktury kamienia
szlachetnego o sktadzie MgAl,0O3 — zwanego spinelem.

Ze specyficznej struktury ferrytow wynikaja ich wlasciwosci magnetyczne. Ferrimagnetyzm
wystepuje w krysztatach zbudowanych z nie réwnowazacych si¢ namagnesowanych podsieci.
Brak kompensacji momentéw magnetycznych wynika z ich niejednakowej liczby, albo z

odmiennych wtasnosci jonow podsieci. Rozwazajac komorke elementarna magnetytu
4



zawierajaca 56 atomow: 32 atomy tlenu, 8 atoméw zelaza dwuwartosciowego oraz 16
trojwartosciowego (Rys. 2), zauwazono, iz momenty magnetyczne zelaza trojwartosciowego
wystepujacego w dwoch uporzadkowanych, réznych podsieciach kompensuja sig, a o
wypadkowym momencie magnetycznym tlenku Fe,O3'FeO decyduja jedynie jony zelaza (II)
wystepujace w lukach oktaedrycznych [2].

—_—_—— - 4

Potozenie
tetraedryczne A

2+ s
llllllll o gl(zi;:g;l;izne B

Kompensacja momentow Wypadkowy moment
magnetycznych magnetyczny

Rys. 2 Schemat potozen A i B jonow zelaza (II) 1 (III) w magnetycie oraz uktad momentéw magnetycznych.

Oprocz wiasnosci ferrimagnetycznych, tlenki zelaza moga wykazywaé wilasciwosci
ferromagnetyczne. Przykladem moze by¢ hematyt a-Fe;Os. Ferromagnetyk jest substancja
wytwarzajaca swoje wlasne pole magnetyczne, wynikajace ze spontanicznego
namagnesowania badz roéwnoleglego ustawienia spindow. Atomy takiego zwiazku maja
tendencj¢ do ustawiania si¢ zgodnie z polem magnetycznym atomow sasiadujacych. Tak
powstaja domeny, ktore jako odrgbna czg$¢, nie musza przyjmowac tego samego zwrotu, co
sprawia, iz ferromagnetyk jako substancja nie moze by¢ magnesem. Dopiero po przylozeniu
zewngtrznego pola, wszystkie domeny posiadaja ten sam kierunek, dzigki czemu
ferromagnetyk staje si¢ magnesem, ktory moze przewyzsza¢ silg¢ pola magnesu pierwotnego.
Kazdy ferromagnetyk po poddaniu dziataniu pola zewngtrznego posiada tzw.
namagnesowanie trwate, jednak nie jest ono absolutne. Przy podwyzszeniu temperatury,
atomy zwiazku zaczynaja drga¢ coraz intensywniej, gdy uktad osiagnie charakterystyczna
warto$¢ tzw. temperatury Curie, sity utrzymujace uporzadkowane atomy w domenach sa zbyt
mate, zaczynaja ponownie wykonywac¢ ruchy chaotycznie, nie zachowujac juz wspdlnego
kierunku. Nastgpuje zjawisko rozmagnesowania, a substancje¢ taka okresla si¢ mianem
paramagnetyku.

Przeciwienstwem ferromagnetyku jest antyferromagnetyk. Przedstawicielami
antyferromagnetykow ws$rod omawianej grupy zwiazkdw sa hydroksytlenki zelaza.
Substancje te posiadaja spiny ulozone przeciwnie do siebie i nie wykazuja spontanicznej

magnetyzacji, bowiem moment magnetyczne catej sieci jest rowny zeru [4].



Pozostale wazniejsze wtasciwosci tlenkow 1 hydroksytlenkow zelaza przedstawiono w
Tabeli 1.
Tabela 1. Wlasciwosci charakteryzujace tlenki i hydroksytlenki zelaza [5]:

zwiagzek Getyt Lepidokrokit Hematyt Magnetyt
a - FeOOH y - FeOOH a — Fe,03 Fe,03FeO
barwa jansozotta - | rubinowoczerwona | krwistoczerwona | czarna -
ciemnozotta - z6ltoczerwona ciemnobrunatna
Gesto$é [g/em’] | 4,0-4,4 3,8-4,0 50-55 49-52
Wiasciwosci antyferromagnetyk | antyferromagnetyk | ferromagnetyk lub | ferrimagnetyk
magnetyczne antyferromagnetyk
Uktad rombowy rombowy trygonalny regularny
krystalograficzny

2. Metody otrzymywania tlenkéw i hydroksytlenkow zelaza (111)

Tlenki i1 hydroksytlenki zelaza mozna otrzymywac¢ réznymi metodami. Ponizej
omoéwiono najwazniejsze sposrod nich.
2.1. Metoda zol — zel
Metoda ta sktada si¢ z trzech podstawowych etapow. Pierwszym z nich jest potaczenie, co
najmniej dwoch substratow w formie cieklej 1 zestalenie ich wybranymi zwiazkami
organicznymi, w ten sposOb otrzymuje si¢ tzw. zol. Drugim etapem tej metody jest
wysuszenie najczesciej w temperaturze 50°C zoli do postaci zelu. Etap konczacy to powstanie
kserozeli, ktore sa wynikiem catkowitego wysuszenia Zelu. Tak otrzymana substancja stala

jest najczesciej poddawana rozktadowi termicznemu. Je§li w reagencie obecne sa metale z

grupy przejsciowej lub ziem rzadkich, nalezy zastosowa¢ zmodyfikowana metode Pechiniego.

Pozwala ona zatrzyma¢ niekorzystne przesuwanie si¢ hydrolizy w kierunku produktow
niezdysocjowanych [6]. W tym celu zostaja wprowadzone dwa zwiazki organiczne: pierwszy
z nich jest czynnikiem chelatujacym kationy metali, drugi natomiast inicjuje reakcje
poliestryfikacji. W rezultacie powstaja zwiazki kompleksowe potaczone ze soba wiazaniami.
Podczas wspomnianego powyzej wygrzewania zelu, zwiazki organiczne ulegaja pirolizie,
dzigki czemu otrzymany produkt nie posiada zanieczyszczen. Gtowna cecha metody jest
kontrola stechiometryczna prowadzonego procesu, a takze krotki czas reakcji przy niskich
temperaturach, do wad zalicza si¢ aglomeracj¢ czasteczek danego produktu.

Metoda zol — zel pozwala uzyskac tlenki zelaza w postaci nanoczastek, ktore posiadaja

inne wilasciwosci fizykochemiczne niz te otrzymywane metodami straceniowymi. Czastki




maja mate $rednice oraz posiadaja duza powierzchni¢ wlasciwa. Autorzy publikacji [7]
opisuja metodg zol-Zel, ktora miata na celu uzyskanie ferrytu zelazowo-niklowego NiFe;O,.
Jako czynnik chelatujacy uzyto w tym przypadku kwas poliakrylowy (PAA), ktory w
pordwnaniu z najczescie] wykorzystywanym kwasem cytrynowym posiada wigcej grup
karboksylowych, ktére przyczyniaja si¢ do chelatowania zwigkszonej ilosci roznych kationéw
metali. Oprocz podstawowej wiasnosci PAA zauwazono, ze istotne jest jego stezenie. Im byto
ono wigksze tym obecno$¢ innych faz niz NiFe;O, stawata si¢ minimalna. Dodatkowym
efektem bylo zmniejszenie rozmiaru czastek i stopnia ich aglomeracji. Wazny jest rowniez
fakt, iz kalcynacje zelu prowadzi sie w temperaturze 400°C, to znaczy, ze jest ona o ponad
potoweg nizsza niz w przypadku ferrytow otrzymywanych typowa metoda straceniowa.

Czynnikiem chalatujacym réwnie czgsto wykorzystywanym jest glikol etylenowy,
posiadajacy dwie grupy hydroksylowe. W artykule [8] zostal opisany proces otrzymywania
magnetytu, ktorego gtdéwne etapy sa nastgpujace:

40°C 80°C | 120°C . kalcynacja
Fe(NO3z) + HOCH,CH,OH — ZOL — ZEL — KSEROZEL —  Fe304

Oprécz tego, znaczng czg$¢ pracy obejmuje poddawanie magnetytu dzialaniu wysokich
temperatur w atmosferach o réznym sktadzie. Powszechnie wiadomo, iz w obecnosci tlenu w
temperaturze 300°C FesOy przeksztatca sie w maghemit, a ten z kolei w 500°C w hematyt.
Autorzy otrzymali zelazo a-Fe kalcynujac magnetyt w 900°C, stosujac proznie.

Podobne wnioski wyciagngli autorzy pracy [9]. Metoda zol - zel w obecnosci
monohydratu kwasu cytrynowego jako czynnika chelatujacego, otrzymali amorficzny
magnetyt, ktory rowniez poddano kalcynacji w kilku temperaturach. Juz w 250°C otrzymano
Fes30,, natomiast w 400°C hematyt o-Fe;O3. Oba zwiazki posiadaly budowe krystaliczna.

W publikacji Huanga i Chena [10] wykazano, iz wptyw na wielko$¢ krystalitow, ma
wprowadzenie dodatkowo do fazy zolu kwasu HCI. Autorzy otrzymywali ferryt Zelazowo-
kobaltowy, a jako chelatu uzyto w tym przypadku tetraetyloortokrzemianu (TEOS). Kwas
nieorganiczny jest promotorem hydrolizy krzemianu, w ten sposob roztwor jest bogaty w jony
hydroksylowe, ktére kompleksuja jony kobaltu. Zastosowany krzemian speinia takze role
matrycy, w ktorej zostaja rozproszone nanoczastki CoFe;O4, niepodlegajace aglomeracji.

Do tego samego celu autorzy publikacji [11] stosuja TEOS. Opisujac metode
otrzymania nanoczastek magnetytu w duzej mierze skupiaja si¢ na obrobce wstgpnej, ktora
ma istotne znaczenie dla uzyskania czastek o tej samej morfologii. Dlatego tez badaja wptyw
rodzaju zastosowanego alkoholu jako rozpuszczalnika. Otrzymany magnetyt umieszczono w
roztworze danego alkoholu, a nastgpnie matymi porcjami dodawano tetraetyloortokrzemian.

W reakcji wykorzystano metanol, etanol, izopropanol i propanol. Okazato sig, iz im zwiazki
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wykazywatly wigksza polarnos¢ tym czastki uzyskanego produktu cechowata duza
nieregularno$¢ ksztattu. Metanol, ktory wykazuje najlepsza polarno$¢ nie spetnit do konca
swojej roli, ze wzgledu na zbyt szybka hydroliz¢ TEOS w wyniku ktérej, na powierzchni
magnetytu zamiast cienkiej powierzchni krzemianu powstawaly zgrubienia - klastery. Do
dalszych badan wybrano etanol, ktorego zachowanie =zalezato rowniez od stosunku
objetosciowego: CoHsOH : H,0O. Najlepsze wyniku uzyskano woéwcezas, gdy stosunek ten
miescit si¢ w granicach 2+4. Poza tym przedziatem czastki z powodu zbyt duzej ilo$ci
alkoholu lub wody Zle rozpraszaty si¢, co powodowato aglomeracje czastek.

W wielu rozwijajacych si¢ dziedzinach nauki jak np. mikrobiologia duze znaczenie
odgrywaja nanowtokna. Najlepiej poznane do tej pory sa organiczne polimery. W artykule
[12] zostaty potaczone dwie dobrze poznane metody: zol — zel i przedzenie elektrostatyczne.
Jako substrat do wytworzenia nanowtokien hematytu postuzyt wodny roztwor cytrynianu
zelaza. Po wstegpnej obrobee zol o lepkosci 4-5 Pa's zostal wprowadzony do maszyny
przedzalniczej, wyposazonej w waska tuleje wykonana ze stali nierdzewne;j, sktadajacej si¢ z
rurki zewnetrznej, w ktorej znajdowal si¢ cytrynian zelaza w postaci zolu oraz rurki
wewngetrznej ze specjalnym olejem. Obie ciecze transportowano w Kkierunku dyszy,
polaczonej ze zrodlem pradu o wysokim napigciu. Powstate w ten sposob widkna zostaly
oczyszczone przez moczenie w cykloheksanie, suszone w temperaturze pokojowej przez 12
godzin, a nastepnie kalcynowane w temperaturze 600°C. Ich érednica zewnetrzna wahata sie
w granicach 0,5-5 pm, grubos¢ $cianki wynosita od 200-800 nm, a dlugo$¢ nie przekraczata
20 cm. Otrzymany hematyt mozna przeksztalci¢ w nanowldkna maghemitu y-Fe,Oj3 i Zelaza
a-Fe. Pierwszy z nich otrzymuje si¢ poprzez kalcynacj¢ a-Fe,O3 w piecu ptomieniowym w
340°C. Redukujaca atmosfera wodoru przeksztalca go do magnetytu FesO4, z ktorego w
temperaturze 240°C w obecnosci tlenu powstaje y-Fe,Os. Przeptyw wodoru o temperaturze
400°C powoduje przejécie hematytu w zelazo a-Fe; aby nie uleglo ono utlenieniu ozigbia sig
je do 25°C strumieniem azotu.

Podobnie w pracy [13] opisano metode uzyskiwania nanowtokien ferrytu zelazowo-
manganowego. W tym przypadku do zelu, w ktorego sktad wchodzit azotan zelaza (III),
azotan manganu oraz kwas cytrynowy, dodano w koncowej fazie roztwor PVAC — polioctan
winylu. Mieszaning umieszczono w plastikowej strzykawce, zakonczonej kapilara o $rednicy
0,5 mm, na ktorej przymocowano anodg¢. Katod¢ umieszczono na metalowym kolektorze w
odlegtosci 18 cm od przeciwnej elektrody. Roztwor polimeru wydostawat si¢ z szybkoscia 1
ml/h, powstajace wtdkna nawijano na obracajacy si¢ bgben, a nastgpnie poddano kalcynacji w
trzech temperaturach: 400, 600 i 800 °C. Podczas wygrzewania w temperaturze 400°C
nastepuje rozktad polioctanu winylu, jednak struktura pozostaje silnie amorficzna. Dopiero w

800 °C nanowtdkna MnFe,04 o $rednicy 160-200 nm posiadaty strukture krystaliczna.



2.2. Metoda hydrotermiczna

Procesy hydrotermiczne polegaja na przeksztatceniu fazowym jednej substancji w

druga pod wptywem temperatury.
Metoda hydrotermiczna niskotemperaturowa zostata omoéwiona m.in. w artykule [14]. W
celu uzyskania MnFe,0,4 zmieszano sole zelaza (II) i manganu w stosunku obj¢tosciowym 2:1,
nastepnie dodawano jako $rodek chelatujacy trojetanoloaming (TEA) oraz jako reagent
stracajacy NaOH, calo$¢ przeniesiono do autoklawu i utrzymywano w temperaturze 120°C
oraz 180°C przez 12 godzin. Po tym czasie produkt wysuszono w 50°C. Zwiazek TEA nie
tylko taczy zelazo 1 mangan w stabilny kompleks, ale takze zapobiega tworzeniu sig
produktow posrednich takich jak Fe(OH), oraz Mn(OH),. Ponadto powstawanie wiazan
pomiedzy jonami Fe** oraz Mn?** redukuje szybko§¢ tworzenia si¢ tych jondéw w stanie
wolnym w roztworze, a to z kolei wptywa na witasciwy wzrost zarodkow MnFe,0,4. Metoda ta
pozwolita na otrzymanie krystalicznego produktu o budowie oktaedru, kazda ze $cianek
zblizona byla do trojkata rownobocznego o $rednicy lum i nie wykazywata defektow
powierzchniowych.

Zdecydowanie wigksza czg$¢ prac opisujacych metode hydrotermiczna podejmuje
problematyke otrzymywania tlenku zelaza — hematytu. Wykazano [15], ze temperatura
przeksztatcenia fazowego jest bliska 200 °C dla przemiany a-FeOOH — a-Fe,O3. W pracy
[16] opisano przejsScie hydroksytlenku zelaza (III) w tlenek zZelaza (III) w obecnosci tlenku
krzemu. Zawiesing krystalicznego getytu o—FeOOH oraz amorficznego SiO, umieszczono w
autoklawie o pojemnosci 2 litrow zaopatrzonym w mieszadlo. Cato$¢ utrzymywano w
zakresie temperatur 130 — 300 °C i pod ci$nieniem podnoszonym stopniowo od 1 atm do 50
atm przez okres 10 godzin. Badanie XRD otrzymanej w ten sposob proby dowiodlo, iz w
temperaturze 260 °C otrzymano czysta faze hematytu, a obecny tlenek krzemu jest
inhibitorem reakcji dehydratacji. Jest to w duzej mierze potwierdzenie eksperymentow
opisywanych przez Cornella [17]. Ponadto, wyniki analizy TEM sygnalizuja, iz reakcja
przebiegajaca w autoklawie jest raczej procesem rekrystalizacji z roztworu anizeli przejsciem
fazowym getytu w hematyt. Swiadczy o tym zmiana budowy krystalitow z igietkowych (getyt)
w wielosciany (hematyt). Prawdopodobna reakcje mozna zapisa¢ nastgpujaco:

o —FeOOH  + H,0 — Fe(OH),
2Fe(OH), » a-Fe, 0, , +3H,0

3(s)

W pdzniejszych latach aspekt morfologiczny hematytu podjeli autorzy pracy [18].
Przeprowadzili seri¢ eksperymentow z wykorzystaniem metody hydrotermicznej. Jako
surowca w kazdym przypadku uzyto wodnego roztworu soli zelaza (III) lub zelaza (II). Po

doprowadzeniu czynnika stracajacego 1 uzyskaniu potproduktow, cato$¢ przeniesiono do



autoklawu i utrzymywano przez okres kilkunastu godzin w zadanej temperaturze. Procesy te

schematycznie przedstawiono ponizej.

FeCl, + NH, ., —®=% 5 Fe(OH), + C,H.Na,0, —=2 5 Fg(OH ), —=ZI=10°C y Fo O,

4(9)

Fe,(NO,), + (NH,),CO —=hT=20"¢ o 0,
Fe,(NO,), + KOH —2=°_; Fe(OH ), —=35T=120°C_,Fe O,

FeSO, + NH,OH —**=% 5 Fe(OH), —*—FeOOH —=1=20°C ;e O,

Fe,(SO,), + NaOH —=2_; Fe(OH), —=2T=180°C 5 ke O,

We wszystkich przypadkach otrzymano czysty hematyt dobrze wykrystalizowany. Jednakze
warunki prowadzonego procesu: pH, temperatura, czynnik stracajacy oraz substraty wyraznie
wpltywaja na morfologie czastek, a takze ich wlasnos$ci fizykochemiczne. W trzech
pierwszych przypadkach ggstos¢ oraz powierzchnia wlasciwa sa zblizone i wynosza
odpowiednio: 4,9 — 4,7 glem® i 18 — 25 m?/g. Hematyt otrzymany pierwszym sposobem ma
czastki o ksztalcie igietkowatym, drugim sposobem tworzy plytki, a trzeci sposéb daje czastki
sferyczne. Zwiazek o—Fe,O; uzyskany metoda czwarta i piata posiada jedynie podobna
warto$é gestosei: 3,1 — 3,55 g/cm®. Powierzchnia wlasciwa jest do§¢ mata w poréwnaniu z
poprzednimi i waha sie w granicach 2,3 — 3,4 g/cm® dla hematytu otrzymanego w przemianie
fazowej getytu oraz 1,1 — 1,3 g/cm® dla hematytu powstatego w wyniku termicznej przemiany
wodorotlenku zelaza (III). Produkt koncowy otrzymany w autoklawie metoda czwarta tworzy
czastki o ksztalcie ptytek, a ostatnia - wielosciany.

Wigkszos¢ dotychczasowych prac dotyczy otrzymywania tlenkéw, hydroksytlenkow
oraz ferrytow, ktorych $rednica czastek nie przekracza 40 nm. Zwiazki te byly z reguly
otrzymywane w obecnosci hydrofobowych rozpuszczalnikow organicznych, ktéore moga
ogranicza¢ zastosowanie ferrytow w biomedycynie szczegolnie w szeroko pojetej metodzie
»in vitro”. Dlatego tez istotne jest pozyskiwanie ferrytow o charakterze hydrofilowym. W
artykule [19] opisano metode solwotermiczna otrzymywania ferrytow. W tym celu uzyto
roztwory soli danych metali, ktore rozpuszczono w glikolu etylenowym. Jako czynnika
chelatujacego dodano glikolu polietylowego, ktory jest srodkiem powierzchniowo czynnym i
w duzej mierze zapobiega aglomeracji powstajacych czastek ferrytu. Stracanie z roztworu
zapoczatkowato dodanie octanu sodu. Dwunastogodzinna reakcja przebiegata w szczelnie
zamknigtym teflonowym autoklawie, w ktérym panowata temperatura 200°C. Analiza
instrumentalna tak otrzymanych zwiazkow dowiodla, ze produkty sa dobrze
wykrystalizowanymi ferrytami o sferycznym ksztalcie czastek, ktorych srednica miesci sig¢ w

granicach 300+~800 nm.
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2.3. Spiekanie
Jest to metoda pozwalajaca na otrzymywanie tzw. migkkich ferrytow w postaci
nanokrysztatow. W publikacji [20] omoéwiono proces wytwarzania ferrytu zelazowo —
manganowego metoda mechanicznego aktywowania i nastepnie spiekania, ktory sktadat si¢ z
dwoch etapow. Pierwszy polegal na wielogodzinnym mieleniu suchych proszkow bogatych w
zelazo, mangan i tlen. Eksperyment dotyczyt dwoch prob:

a) Mn,0O3 + 2 Fe;03 mielenie trwato 50 godzin w atmosferze powietrza;

b) Mn,03; + 2 Fe,O3 mielenie trwato od 5 do 112 godzin w atmosferze argonu;
Tak otrzymane proszki, zostaly uformowane do postaci krazka o $rednicy 5 mm. Drugim
etapem bylo spiekanie, ktore odbywalo si¢ w prozni lub atmosferze powietrza w zakresie
temperatur 700 — 900°C. Mielenie mieszaniny hematytu oraz tlenku manganu (III) trwajace
ponad dwie doby oraz poddanie jej dziataniu temperatury 700°C, powodowato powstanie
mieszaniny Fe,O3 oraz nowej fazy - bixbyitu (MnyFe;14),03, gdzie x = 0,4 — 0,5. Wysoka
temperatura oraz obecnos¢ tlenu spowodowata, iz nastapilo jedynie przegrupowanie czesci
jondw Fe** i utworzenie wiazan miedzy manganem a zelazem. W przypadku drugim mielenie
odbywato si¢ w atmosferze obojg¢tnej. Zauwazono, iz wraz z wydluzeniem czasu procesu,
zanika faza hematytu i1 pojawia si¢ prekursor ferrytu MnFe,04. Zwiazek ten, aby nie ulegt
utlenieniu i jednocze$nie stat si¢ bardziej krystaliczny poddano kalcynacji prézniowej w
temperaturze 700°C.

W podobny sposéb otrzymywany byt magnetyt przez autorow publikacji [21] z ta
roznica, iz mtyn kulowy mogt pracowaé w zakresie cisnien 1 — 10 bar. W aparaturze mielono
dwa materialy sypkie: zelazo oraz hematyt Fe;O3;, ktore zmieszano w iloSciach
odpowiadajacych stechiometrii réwnania:

4 Fe,03 + Fe — 3 Fes0a.

Temperatura nie przekraczala 50°C, a ciénienie azotu dostarczanego do uktadu wynosito 2
bary. Eliminacja obecnosci tlenu pozwolita na uzyskanie czystej fazy FesOy, ktora rowniez ze
wzgledu na wysokie cisnienie panujace w miynie, nie ulegla utlenieniu do maghemitu

Y — Fe,0s.

2.4. Obrobka mechaniczna

Powyzsza metoda wymagala dostarczenia energii w postaci ciepta do probki z zewnatrz.
Obrébka mechaniczna polega na intensywnym 1 czgsto dlugotrwalym mieszaniu i mieleniu
odpowiedniej ilosci prekursorow danego zwiazku. Gtéwna zaleta procesu jest tatwos¢ jego
kontrolowania oraz duza ilo§¢ otrzymanego produktu. Substratem dla obrobki mechanicznej
moga by¢ tlenki lub sole odpowiednich metali. Prekursory takie otrzymuje si¢ dzigki

wspolstracaniu badz stracaniu. W artykule [22] do uzyskania prekursora CoFe,O,4 uzyto soli,
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azotanow zelaza (III) 1 kobaltu (II). Wysuszony, amorficzny zwiazek przeniesiono do miyna
kulowego, wyposazonego w pigtnascie stalowych kulek o $rednicy 3-10 mm. Aby obrdbka
mechaniczna przy pomocy energii drgan kul zachodzita prawidtowo, stosunek masy kul do
masy umieszczonego sproszkowanego prekursora powinien wynosi¢ 6 : 1. Mieszanie
prowadzono od 5 do 10 godzin. Wydtuzenie czasu intensywnego mieszania spowodowato

polepszenie krystalizacji i tym samym wzrost rozmiar6w czastek od 6 do 10 nm.

2.5. Metoda z wykorzystaniem mikrofal

Wykorzystanie mikrofal pozwala na btyskawiczne nagrzewanie danego osrodka, podwyzsza
predkos$¢ reakcji i tym samym skraca jej czas. Dodatkowa zaleta jest fakt, iz w wyniku
dziatania mikrofal produkt posiada wysoka jakos$¢, lepsza w poréwnaniu do tych samych
zwiazkow otrzymywanych metodami konwencjonalnymi [23]. Gtowna wada metody jest
niestabilno$¢ temperaturowa, energia mikrofal powoduje wzrost temperatury uktadu
w granicach od 150 — 200 °C. Gradienty temperaturowe moga powodowaé tworzenie sie
czasteczek o zroznicowanych rozmiarach. [24]

W pracy [25] oméwiono otrzymywanie dwoch ferrytow: zelazowo manganowego oraz

zelazowo — kobaltowego. W obu przypadkach substratami byty sole zelaza (III) oraz
odpowiednio: manganu (II) i kobaltu (II). Jako substancj¢ chelatujaca zastosowano glikol
etylenowy. Glikol procz tego, iz jest promotorem powstajacych nowych wigzan migdzy
wlasciwymi jonami, to réwniez stanowi doskonaty absorbent mikrofal. Jest zwigzkiem o
wysokiej warto$ci przewodnictwa 1 polaryzowalnosci jonowe;.
Tak przygotowany roztwor raptownie po poddaniu dziataniu mikrofal, osiagnat punkt wrzenia
wynoszacy dla glikolu etylenowego 195°C. W takim stanie mieszanine utrzymywano przez
okoto 10 minut. Nastgpnie cato$¢ schtodzono do temperatury otoczenia, odwirowano i
wysuszono. Wykorzystujac energi¢ mikrofal w krotkim czasie uzyskano dwa ferryty
MnFe,O4 i CoFe,0,, ktore krystalizowaty w uktadzie regularnym, a $rednica ich ziaren nie
przekraczata 10 nm.

Do podobnych wnioskéow doszli autorzy pracy [26]. W procesie otrzymywania
MgFe,O, wykorzystali azotany zelaza i magnezu w stosunku wagowym 1:2 oraz KOH jako
czynnik stracajacy i1 utrzymujacy pH S$rodowiska na poziomie 10 jednostek. Roztwory
umiescili w teflonowych autoklawach o pojemnosci 50 ml 1 poddali dzialaniu mikrofal
podgrzewajacych uktad do temperatury 150 °C. Ci$nienie panujace wewnatrz zbiornikow nie
przekraczalo 3.5 bar. Po 25 minutach otrzymano ferryt zelazowo—magnezowy w postaci
nanoczatek o budowie sferycznej, ktérych wielko$¢ wynosita 3 nm. Badania dowodza zatem,
iz metoda z wykorzystaniem mikrofal mozliwe jest otrzymywanie zaréwno ferrytow

twardych jak 1 migkkich.
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2.6. Spalanie blyskawiczne

Spalania btyskawiczne jest metoda termiczng pozwalajaca przy uzyciu np. cytrynianu
jako prekursora reakcji uzyska¢ réznorodne ferryty. W pracy [27] autorzy opisuja proces
otrzymywania MnFe,0,4. Substraty stanowily sole azotowe: zelaza (III) i manganu (II)
zastosowane w stosunku wagowym Fe : Mn = 2:1. Kwas cytrynowy zostal wykorzystany jako
czynnik chelatujacy, ze wzgledu na wystgpujace w jego budowie grupy karboksylowe, ktore
facza si¢ z okreslonym kationem metalu. W celu przeprowadzenia kompletnej reakcji
chelatowania kationow roztwor mieszano w sposob ciagly przez okres 24 godzin. Nastgpnie
zamrozono 1 wysuszono w temperaturze pokojowej, aby catkowicie usuna¢ lotne zwiazki
organiczne. Tak otrzymany prekursor ferrytu poddano ogrzewaniu w piecu muflowym w
atmosferze powietrza. Analiza instrumentalna XRD oraz TG wykazaly, ze w Srodowisku
silnie kwasnym, obojetnym 1 alkalicznym uzyskano amorficzny produkt, przy pH = 3
MnFe,0, okazal si¢ zwiazkiem dobrze wykrystalizowanym. W temperaturze 750°C ferryt
posiadal najwigksza $rednicg¢ czastek wynoszaca 17,4 nm. W miar¢ ogrzewania probki
rozktadowi ulegly zwiazki organiczne, a wymiar czastek zmalatl do 12 nm. Natomiast w
temperaturze 1150°C nastapilo rozlozenie zwiazku na tlenek manganu (I1I) oraz hematyt.

Aby poprawi¢ jakos¢ produktu zastosowano spalanie btyskawiczne ferrytu zelazowo —
manganowego w ptomieniu butanolu. Rozmiar czastek wyraznie wzrdst i wahat si¢ od 17 —
29 nm. Zalety metody spalania w wysokoenergetycznym plomieniu sa nastgpujace: zwiazki
organiczne zostaja roztozone w czasie formowania si¢ MnFe;O4, znikoma ilo$¢ tlenu w
plomieniu zapobiega procesowi utleniania jondw Mn?, a otrzymany w ten sposob ferryt jest

dobrze wykrystalizowany.

2.7. Metoda membranowa
Membrany dzielimy na grubowarstwowe (BLM - bulk liquid membrane),
immolibilizowane (SLM — supported liquid membrane) oraz ciekte emulsje (ELM — emulsion
liqguid membrane). Zwiazki stuzace do ich otrzymywania to m. in. nafta, dichlorometan, n —
oktan. Membrany moga pracowa¢ bez lub z udzialem tzw. przenos$nika jonowego badz
obojgtnego, ktory musi posiada¢ nastgpujace cechy:
- selektywnos$¢, odwracalno$¢ wigzania, uwalnianie przenoszonej substancji, brak
zdolnos$ci do koekstrakcji 1 przenoszenia rozpuszczalnika, dobra rozpuszczalno$¢
w membranie 1 nierozpuszczalno$¢ w roztworze odbierajacym i zasilajacym.
Zwiazki, ktore sa najczesciej wykorzystywane jako przenosnik to: estry koronowe,
hydroksyoksymy, zwiazki fosforoorganiczne, aminy.
Najbardziej rozpowszechniona metoda z tej grupy, stuzaca do otrzymywania tlenkoéw

mieszanych pierwiastkow przejsciowych jest opracowana przez Li w 1968 roku metoda ELM
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zwana réwniez technika mikroemulsji. Wyr6znia si¢ cztery podstawowe etapy powstawania
ciektych emuls;ji:

- tworzenie emulsji 1 jej dyspergowanie w roztworze zasilajacym;

- transport membranowy separowanych substancji;

- oddzielanie emulsji;

- rozwarstwienie emulsji na frakcje organiczna oraz roztwdr odbierajacy, tzw.
uktady: O/W — olej/lwoda; W/O — woda/olej lub podwdjna emulsja W/O/W —
woda/olej/woda; [28]

Mikroemulsje powstaja w wyniku zmieszania wody, oleju, emuglatora oraz alkoholu.
Utworzenie uktadu wiaze si¢ z obnizeniem napiecia miedzyfazowego sktadnikéw (rzedu 107
— 10" mN/m]). Intensywne mieszanie powoduje powstanie klarownego $rodowiska. Waznym
sktadnikiem mikroemulsji jest zwiazek powierzchniowo czynny jonowy lub niejonowy. W
uktadach dyspersyjnych nie ma bezposredniego kontaktu migdzy uktadami O/W czy W/O.
Doprowadzenie odpowiedniej ilosci surfaktantu powoduje powstanie struktur sprzyjajacych
posredniemu kontaktowi warstwy wodnej i olejowej. Jesli stezenie $rodka powierzchniowo
czynnnego przekroczy warto$¢ krytyczna, jego czastki ulegaja aglomeracji. W ten sposob
powstaja micele lub micele odwrdocone (Rys. 3). Jesli rozpuszczalnik, w ktorym asocjuje
surfaktant jest niepolarny, to grupy polarne s$rodka powierzchniowo czynnego beda
skierowane do wewnatrz miceli, niepolarne za$ do fazy olejowej. Takie ukierunkowanie grup
daje micele odwrécone — typ W/O. W przypadku rozpuszczalnika polarnego jakim jest np.
woda, grupa polarna surfaktantu pozostaje w fazie polarnej, druga z kolei kieruje si¢ do

srodka miceli, tak powstaje mikroemulsja typu O/W. [29]

Qo |* woo
O— olej —O —Owoda
ﬁ@@

woda olej

Rys 3. Schemat mikroemulsji typu: A — olej — woda (O/W), B — woda — olej (W/O)

Metode odwrdconych miceli wykorzystano [30] do produkcji ferrytu zelazowo —
manganowego. Wodny roztwdr soli azotowych zelaza i manganu (II) zmieszano z
surfaktantem NaDBS (dodecylobenzeno sulfonianem sodu), a nastgpnie dodano go do duzej
objetosci toluenu. Stosunek roztworu wodnego do toluenu jest istotny ze wzgledu na
powstajace ostateczne rozmiary nanoczatek ferrytu MnFe;Os. W celu otrzymania $redniego

rozmiaru czastek zastosowano stosunek 1 : 20. Po ok. 6 godzinach intensywnego mieszania
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uzyskano klarowny roztwor, ktory poprzez stopniowe dodawanie NaOH przeszedt w roztwor
koloidalny. Roztwor zostal przemyty, aby pozby¢ si¢ toluenu oraz $rodka powierzchniowo —
czynnego. Wysuszony produkt nie posiadat struktury krystalicznej, dopiero dwunasto
godzinna kalcynacja w obojetnej atmosferze helu w T = 350°C pozwolita uzyskaé¢ oczekiwane
rezultaty. Dzigki zastosowaniu metody mikroemulsji otrzymano nanoczastki MnFe;O4 0
srednicy 4 — 15 nm.

Wykorzystanie cieklej membrany, a doktanie ukltadu W/O/W — woda-olej-woda,
pozwolito autorom pracy [31] na otrzymanie ferrytu zelazowo — kobaltowego. Zroédlem metali
przejsciowych byty sole: chlorek zelaza i chlorek kobaltu. Cz¢s¢ wodna stanowil kwas
szczawiowy, nastomiast organiczna nafta z dodatkiem zwiazku D2EPHA (kwasu bis 2-
etyloheksylofosforowego), ktory stanowit nos$nik kationéw oraz sorbitan jako zwiazek
powierzchniowo czynny. Cato$¢ wprowadzono do homegenizatora otrzymujac poczatkowo
uktad W/O, nastgpnie dodano $wiezej fazy wodnej (mieszaniny FeCl, i CoCly) i poddano
mieszaniu mieszadtem magnetycznym uzyskujac podwojna emulsj¢ W/O/W. Po dwoch
godzinach mieszania kationy zelaza i kobaltu zostaly wyekstrahowane z zewngtrznej do
wewngetrznej fazy wodnej. Aby je catkowicie oddzieli¢ od fazy olejowej, przeprowadzono
demulgacje, dodajac do uktadu aceton. Powstajace czasteczki ferrytu w czg$ci wodnej zostaty
odwirowane i ponownie przemyte acetonem. Otrzymano prekursor ferrytu, ktory nalezato

poddac kalcynacji w celu uzyskania dobrze wykrystalizowanego zwiazku.

2.8. Piroliza polimerowa

Piroliza polimerowa posiada wiele cech, ktore sa przydatne w celu wytworzenia
nanaczastek ferrytow, przede wszystkim powstalty zwiazek jest wysoko homogeniczny i
posiada wilasciwosci ferromagnetyczne. Ponadto proces nie jest skomplikowany i nie wymaga
duzych naktadoéw energetycznych. Podstawa metody jest jednorodny rozklad czastek w
matrycy polimerowej, ktora zmienia rozmiar czastki a tym samym jej wlasnosci fizyko-
chemiczne, zapobiega tez aglomeracji czasteczek, z drugiej jednak strony moze prowadzi¢ do
pasywacji powierzchni wlasciwe;.

Istnieja trzy glowne techniki “zatapiania” czastek w matrycy polimerowej [32]:

a) matryca jest zanurzana w roztworze ztozonym z jonéw odpowiednich metali, ktore
poprzez adsorpcje przechodza na jej powierzchnig, a nastepnie dzigki obecnosci
reduktora powstaja nanoczastki;

b) nanoczastki tworzone sa poprzez bezposrednia reakcje polimeryzacji koloidalnych
roztworow zawierajacych jony metali i monomery;

¢) mechaniczne mieszanie rozdrobnionego proszku oraz polimeru.
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Autorzy pracy [33] wykorzytuja metodg pirolizy polimerowej do otrzymywania CoFe,O,4 oraz
do szeregu innych ferrytow: MeFe,O4, gdzie Me=Mn, Ni, Zn. Nos$nikami jonéw metali, z
ktérych ma by¢ utworzony dany ferryt sa uwodnione sole azotowe, w ktorych stosunek
glownych pierwiastow wynosi: 1:2 = Me : Fe. Do tak sporzadzonego roztworu zostaje
wprowadzony mononer — kwas akrylowy oraz niewielka ilo$¢ (NH4),S,0g — inicjatora reakcji
polimeryzacji. Calo$¢ zostala poddana mieszaniu w temparaturze 70 — 90°C, nastgpnie
wysuszona w T=100°C oraz skalcynowana w T=500°C. Poddanie produktu dziataniu
wysokich temperatur spowodowato poprawienie krystalicznosci oraz rozpad poliakrylu do

postaci tlenku.

2.9. Stracanie

Metoda staceniowa jest jak dotad najprostszym sposobem uzyskiwania tlenkow oraz
hydroksytlenkéw zelaza. Zalety metody to m.in. niskie koszty produkcji, krétki czas reakeji,
bezodpadowosé, powtarzalno$¢, homogeniczno$é, wysoki stopien przereagowania substratu
w produkt.

Otrzymywanie tlenku zelaza hematytu, opisano w pracy [34]. Jako reagenty uzyto
wodny roztwor chlorku zelaza (III) oraz NaOH jako czynnik stracajacy i utrzymujacy pH na
statym poziomie. Cato§¢ mieszano w reaktorze, do ktérego dodawano stopniowo niewielkie
ilosci jonow Fe?*, ktore pehity funkcjg¢ katalizatora. Ich obecnos¢ skrocita czas reakeji z 1h

do 30 min. Proces prowadzono w atmosferze azotu, aby unikna¢ utleniana jonéw zelaza (II):

Fe 2+

2Fe(OH), — oFe,0, +3H,0 [5]
Wedtug autoréw obecnoéé jonow zelaza (II) w postaci FeOH' petni dwie funkcje: jest
katalizatorem reakcji rozpuszczenia zelu Fe(OH)s oraz reakcji przeksztalcenia fazowego
wodorotlenku zelaza (III) w hematyt. Mechanizm katalizy w duzym uproszczeniu moze by¢
nastgpujacy. Jony Fe?* zostaja zaadsorbowane na powierzchni Fe(OH);. Kolejnym etapem
jest transfer elektrondw pomiedzy zaadsorbowanymi jonami FeOH®, a jonami Fe** [35], co
powoduje, iz jony Fe?* ulegaja utlenieniu do Fe**. W ten sposOb wzrasta stgzenie jonow
zelaza (I) w roztworze. Rownolegle jony zelaza nalezace do Fe(OH)s zostaja zredukowane
do Fe(II), ktore ponownie wymieniaja elektrony z kolejna powierzchnia Fe(OH)s. Otrzymany

jon Fe®* po redukcji tworzy Fe(OH), i jest on inicjatorem przemiany fazowej (Rys. 4).
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Rys. 4. Schemat mechanizmu powstawania hematytu w obecnosci jonow Fe?" jako Katalizatora [34]

Analiza instrumentalna XRD i TEM wykazala, iz stracany hematyt jest produktem
wykrystalizowanym o budowie sferycznej, ktorego rozmiar czastki miescit si¢ w zakresie 60
— 80 nm. Autorzy pracy potwierdzili tezg, iz na rozmiar czastki wptywa zarowno odczyn
srodowiska jak i stezenie poczatkowe jonéw zelaza (III). Dodatkowo stwierdzono, ze anion
soli zelaza (III) wptywa na szybko$¢ reakcji. Jony SO w porownaniu z CI” znacznie
wydhuZaja czas powstawania tlenku Zelaza o-Fe,Os3. Natomiast obecno$é obcego anionu PO,>
wplywa na ostateczny ksztalt czastki hematytu. Czas potrzebny na reakcj¢ opisana rGwnaniem
[5] to okoto 20 godzin, po tym okresie powstaja czastki o budowie wrzecionowatej, a nie jak
poprzednio sferycznej.

Podobna sytuacje zauwazono stracajac hydroksytlenek zelaza y-FeOOH w kolumnie
barbotazowej [36]. Roztwory wejsciowe stanowily FeCl; oraz czynnik stracajacy NaOH. W
czasie trwania reakcji stopniowo dodawano jony PO,> w postaci NaH,PO,, ktore zmniejszyty
rozmiar czastki lepidokrokitu do 0,3 nm. Jony fosforanowe zostaly zaadsorbowane na
powierzchni hydroksytlenku i tym samym opdzniaty jego wzrost. Nowo powstajace zarodki
nie moga tworzy¢ miedzy soba nowych wiazan, zanim nie zaadsorbuje si¢ na ich powierzchni
NaH,PO,. Ponadto stezenie jonow fosforanowych bliskie 1 mol/l powoduje powstawanie
kulistych czastek zamiast igietkowatych.

Oprocz jondéw fosforanowych wprowadzano do roztworu reakcyjnego zwiazek
hydrofilowy — cyklodekstryng. Artykut [37] opisuje metode sraceniowa, gdzie oprocz soli:
chlorku zelaza (II) i (IIT) w procesie tworzenia magnetytu, bierze udziat wielocukier. Tworzy
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on kompleks z Fe304 w $rodowisku wodnym i pozostaje w nim po zakonczeniu rekacji jako
ciatlo state, co powoduje zmniejszenie si¢ rozmiaru czastki i tym samym zwigkszenie
wlasciwosci magnetycznych.

Ferryty najczesciej otrzymuje si¢ poprzez wspotstracanie. Substratem moga by¢ czyste
sktadniki badz rudy metali. W artykule [38] opisano stracanie ferrytu zelazowo —
manganowego z rudy manganu, zawierajacej 30% jonow zelaza (1) oraz 18% manganu (1V).
W tym przypadku rude nalezalo rozpusci¢ w kwasie siarkowym, Fe** utleniono w obecnosci
powietrza do Fe**. Z kolei zredukowanie Mn*" przeprowadzono za pomoca H,O,. W
temperaturze 40°C i pH = 10 uzyskano amorficzny prekursor MnFe,Q4, ktory poddano
kalcynacji w T = 1000°C od 60 do 240 minut. Okazato sie, iz wydtuzenie czasu nagrzewania
probki nie tylko powoduje jej krystalizacje, ale takze znaczny wzrost $rednicy czastek ferrytu
— do 113 nm. Przeanalizowano rowniez wptyw pH $rodowiska, w ktorym wspolstracano
prekursor MnFe,O4. Kalcynacja w 1000°C w czasie 2h a nastepnie analiza XRD dowodzi, iz
najwigksza $rednicg posiadat ferryt, ktérego amorficzng postac stracono przy pH = 12.

Ferryty mozna réwniez otrzymywac poprzez wytworzenie piany, jako gtownego
podtoza - matrycy do reakcji syntezy tlenkdw mieszanych [39]. W poczatkowej fazie piana
zawiera duzo cieczy, jednakze podnoszona ku gorze w kolumnie, na pewnej wysokos$ci
wigksza czes$¢ ptynu pod wpltywem sily grawitacji opada w dot. Piana wiasciwa sktada sig
wowczas z cienkiego filmu cieczy graniczacego z gazem. Stracanie nast¢puje w warstwie
lamelarnej spryskiwanej z gory roztworem NaOH. W tym przypadku kompleksowanie jonow
metali ma naturg elektrostatyczna, dlatego tez przenoszenie jondw w glab piany jest
korzystniejsze dla tych o wyzszym tadunku (Fe*h). Aby zapobie¢ takiej sytuacji
wprowadzono S$rodek powierzchniowo czynny (dodecylosiarczan sodu), ktory zmniejsza

barierg elektrostatyczna i pozwala jonom M?% na przedostanie si¢ do wngtrza filmu cieczy.

3. Zastosowanie tlenkow i hydroksytlenkow zelaza (I1I)
3.1. Pigmenty
Tlenki oraz hydroksytlenki zelaza sa na szeroka skalg¢ wykorzystywane przez firmy na
catlym $wiecie do produckji pigmentoéw — zar6wno w postaci sypkich proszkow jak i past.
Zaleta tych zwiazkow jest fakt, iz sa one nieorganiczne, dlatego tez z powodzeniem moga by¢
stosowane do farb akrylowych i alkidowych uzytku wewngtrznego oraz zewnetrznego. Sa w
duzej mierze bardziej odporne na dziatanie §rodowiska: promieni UV, wilgoci czy grzybow.
W  poprzednim rozdziale zostaly opisane sposoby otrzymania tlenkow i
hydroksytlenkéw zelaza glownie z czystych substratow. Autorzy pracy [40] przedstawiaja
réwniez krotki schemat wykorzystania odpadéw przemystowych do produkcji pigmentow

zelazowych (Rys. 5). Jako$¢ otrzymanych pigmentow okreslono za pomoca tzw. sity krycia
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[g pigmentu/m?® pokrywanej powierzchni] oraz liczby olejowej (najmniejsza liczba gramow
oleju Inianego potrzebna do wytworzenia jednorodnej pasty ze 100g badanego suchego
pigmentu) [41].

Zuzyte
katalizatory
(85,5% Fe) Lugowanie

H,SO, OH, O, N, T=300°C
Opady przemystu :> FeSO, :> v-FeOOH 0-Fe;0O3
metalurgicznego 76ty czerwony
(28,1% Fe)

Odpady
przemystu
mechanicznego
(16,1% Fe)

H,, T=380°C
a- F6203 Fego4

0,, T=200°C

Y- Fezog

czerwony czarny brazowy

Rys. 5. Schemat wykorzystania odpadow przemystowych do produkcji pigmentéw zelazowych

W duzej] mierze na ostateczny kolor pigmentu ma wplyw obecno$¢ jondow
domieszkujacych dany tlenek badZ hydroksytlenek zelaza. Ciemniejsze odcienie uzyskano dla
pigmentéw pozyskanych z odpadéw, w ktorych zelazo stanowito 28,1 i 16,1%, a oprocz
niego duza czes¢ stanowit m.in. mangan czy krzem. Niska liczbe olejowa, duzy wspotczynnik
krycia oraz “zywe” barwy charakteryzowaty produkty otrzymane z przerobki zuzytych
katalizatorow.

Zblcien zelazowa (getyt) jest uwazana przez wiodace marki, jako wzorzec zolcieni,
ponadto stosowana jest w specjalistycznych farbach, jako dodatek do cementu, spoiw oraz
klejow ze wzgledu na swoja wytrzymato$é temperaturowa (do 280°C). Czerwien zelazowa
(hematyt) jako pigment nadaje si¢ do barwienia wyrobow z tworzyw sztucznych oraz farb
stanowiacych powloki kadlubow statkow. Magnetyt — czarny pigment, jest stosowany zamiast
czerni weglowej do barwienia wiokna szklanego, posrednio w produkcji farb artystycznych
oraz tuszow do drukarek atramentowych badZ kserokopiarek. Wszystkie z wymienionych
powyzej zwiazkOw sa stosowane rowniez w ceramice — barwienie szkla i emalii oraz
w budownictwie, najczesciej do produkcji dachowek, plytek chodnikowych badz
glazurowanych. Obie galezie przemystu poddaja odpowiednie substraty dziataniu wysokich i
zmiennych temperatur, przyktadem moze tu by¢ obrdobka szkta i charakterystyczna dla niej
przemiana fazowa ze szklistej w stala. Dlatego tez przy produkcji pigmentow stosuje sie
odpowiednie matryce, np silikonowe, dzigki ktorym staja si¢ one stabilne termiczne oraz

odporne na dziatanie czynnikow chemicznych — jak kwasy nieorganiczne [42].
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3.2. Elektronika i technika

Ferryty zelazowe sa gldwnie stosowane w przemysle elektronicznym do wykonywania
elementow dyskow twardych, anten, radarow, ta§m nagraniowych, transformatorow wysokiej
czestotliwosci [14, 27, 36]. W dobie rozwoju przemyshu i coraz wigkszej $wiadomosci
ekologicznej mozliwe jest pozyskiwanie wodoru jako czystego paliwa z MnFe,O; w
temperaturze 800-900°C: [38,43]

2MnFe,0, + 3Na,CO, + H,0 — 6Na(Mn, ,Fe,,;)0,, ., + 3CO, + H,

2(s)
Po zakonczonej reakcji substraty moga by¢ odzyskane w T = 600°C zgodnie z reakcja:

6Na(Mn,,;Fe,;5)0,, +3C0O, — 2MnFe,0, +3Na,CO, + 0,50,

Ferryt manganowy wystepujacy w uktadzie wegiel aktywny/MnFe,O4, dzigki duzej powierzni
wlasciwej, pojemnosci elektrycznej oraz odwracalno$ci cykli z powodzeniem jest
wykorzystywany  do  tworzenia  kondensatoréw  elektrochemicznych  zwanych
superkondensatorami, ktore ze wzgledu na niski koszt produkcji oraz szerokie spektrum
zastosowania (elektrolity stabe i mocne), wypieraja tradycjne oparte na tlenku rutenu [44].

W medycynie natomiast MnFe,O, stosowany jest jako $rodek wzmacniajacy kontrast
podczas badania medycznego - obrazowania rezonansu magnetycznego (ang. MRI — magnetic
resonance imaging) [30]. Wiasciwosci magnetyczne ferrytow sprzyjaja rOwniez: badaniom na
odpornos¢ czy hipertermii komorek rakowych [45, 46]. W ostatnich latach wykorzystuje si¢
ferryt kobaltowy do wyizolowania genomu DNA [47]

3.3. Katalizatory

Tlenki 1 hydroksytlenki Zelaza sa rowniez stosowane jako katalizatory reakcji
zwiazkow organicznych takich jak np.

- dehydratacji etylobenzenu do styrenu,

- alkilowanie za pomoca metanolu niektérych hydroksyarenow,
Dodatkowo, aby poprawi¢ aktywnos$¢ katalityczna m.in tlenkow zelaza, straca sig¢ je w
obecnosci jondw innych metali, jak chrom czy cer [48]. Mozna tez w tym celu stosowac
uktady dwoch katalizatorow: Fe,Os/ZnAl,O4, ktore osobno maja mniejsza wydajnosc,
przyktadowo selektywnos$¢ ZnAl,O4 dla reakcji metylizacji fenolu wynosi 55%, natomiast z

dodatkiem 8% hematytu wydajno$¢ wzrasta o 6% [49].

3.4. Adsorbenty

Najbardziej rozpowszechnionym adsorbentem jest wegiel aktywny, przede wszystkim ze
wzgledu na dostgpno$é, niski koszt oraz zastosowanie w chemii nieorganicznej jak i
organicznej. Odzyskiwanie czystego wegla aktywnego jest nadal niewygodnym procesem,
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ktory jest czgsto dlugotrwaly 1 nieoptacalny, czgsto po uzyciu staje si¢ odpadem
produkcyjnym. Aby zapobiec takiej sytuacji, zacz¢to produkowaé takie materialty jak wegiel
aktywny/ferryt, co pozwala na zregenerowanie miejsc aktywnych adsorbentu za pomoca
prostych metod chemicznych.

Zastosowanie WAJ/CuFe,O4 pozwolitlo na zaadsrobowanie pierScieniowego kwasu
pomaranczowego II (AO7). Obecnos¢ czastek ferrytu miedziowego nie wplywa na adsorpcje.
Ilos¢ zaadsorbowanego AQO7 jest taka sama, jak na weglu aktywnym. Kombinacja
WA/CuFe;0y4 jest istotna podczas regeneracji, ktora nastgpuje w podwyzszonej temperaturze,
a ferryt spelnia wowczas role katalizatora reakcji termicznego rozktadu kwasu
pomaranczowego II [50].

W podobny sposdb zachowuje si¢ adsorbent utworzony w wyniku wbudowywania si¢
czastek maghemitu w mezoporach zeolitu NaY. Ilo§¢ zaadsorbowanych jonow takich jak
cu®, zn? jest zblizona do warto$ci zaadsorbowanej na czystym zeolicie. Obecnos¢ y-Fe,O3

sprawia, ze adsorbent moze by¢ regenerowany prostymi metodami magnetycznymi [51].

4. Stosowane metody instrumentalne

Metody dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) opisane w niniejszym rozdziale stuza do oceny
jakos$ci otrzymanych tlenkow 1 hydroksytlenkow zelaza (III) pod wzgledem ich struktury
krystalicznej. Analiza za pomoca fluorescencji rentgenowskiej (XRF) pozwala na oceneg
ilosciowa wybranych produktéw. Termograwimetria (TG) wyznacza temperatury przej$é
fazowych wyzej wymienionych zwiazkdw. Pozostale narzgdzia badawcze takie jak
spektroskopia (UV-VIS), wyznaczanie izotermy BET, badanie megnetyzmu oraz starzenia
maja na celu okreSlenie uzytkowych wlasciwosci tlenkéw 1 hydroksytlenkow zelaza (III)
otrzymanych metoda stracania utleniajacego. Bardziej szczegotowe omowienie stosowanych

metod instrumentalnych przedstawiono w dodatkach.
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IT Czg$¢ eksperymentalna

1. Charakterystyka odpadowego siedmiowodnego siarczanu zelaza (II)

Celem prowadzonych badan byta synteza i badanie wiasciwosci stracanych tlenkéw 1
hydroksytlenkow zelaza (III), a takze mieszanych tlenkow metali przejsciowych — ferrytow,
wykorzystujac jako surowiec uwodniony siarczan zelaza (II), FeSO47H,0, ktoéry jest
odpadem powstajacym w procesie wytwarzania ditlenku tytanu.

Podczas wytwarzania ditlenku tytanu metoda siarczanowa z rud ilmenitowych w
procesie powstaja dwa ucigzliwe produkty uboczne: kwas pohydrolityczny oraz uwodniony
siarczan zelaza (II). Schemat produkcji bieli tytanowej zostal przedstawiony na Rys. 11. Na
jedna tong wlasciwego produktu, ktorym jest bialy pigment — TiO,, otrzymuje si¢ Srednio 4
tony siarczanu zelaza (IT) i 10-12 ton kwasu pohydrolitycznego [52]. Jednym ze sposoboéw
zagospodarowania odpadu produkcyjnego, jakim jest FeSO4-7H,0 moze by¢ otrzymywanie
tlenkéw 1 hydroksytlenkow zelaza (I1I) oraz ferrytow metali przej§ciowych [53,53].

Ponizszej w tabeli zestawiono wlasciwosci fizykochemiczne siedmiowodnego

siarczanu zelaza (II), tak zwanej ,,so0li zielonej” [55].

Tabela 2. Zestawienie wlasciwosci fizykochemicznych siedmiowodnego siarczanu zelaza

wzor chemiczny FeSO, 7H,0

od krystaliczny, jasnozielony proszek z
wyglad zewnetrzn Lo i Lo
Ve Y niebieskim odcieniem

zapach bez zapachu

pH wodnego roztworu o stezeniu
2,0 — 4,0 (w temp. 25°C)

50g/l H,O
temperatura topnienia 64°C
palnosc nie palny
wiasciwosci wybuchowe nie posiada
gestosé 1,89 g/lcm?® (w temp. 25°C)
gesto$¢ nasypowa 850 kg/m®
gestos¢ nasypowa ubita 1040 kg/m®
rozpuszczalno$¢ w H,O ok. 400 g/l (w temp. 20°C)
rozktad termiczny >600°C
zawartos¢ zelaza (II) w przeliczeniu
na FeS0, 7H,0 far=9no%
zawartos¢ zelaza (II) w przeliczeniu
150-19,5%

na Fe?*
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Rys. 11. Schemat blokowy produkcji bieli tytanowej
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Sol zielona pochodzaca z produkcji bieli tytanowej zawiera wiele zanieczyszczen. W
celu uzyskania czystego FeSO,7H,0 nalezy sol odpadowa przekrystalizowaé. W tym celu
przygotowuje sie¢ nasycony roztwor FeSQg, ktory w temperaturze 56°C redukuje sie za
pomoca metalicznego zelaza. Nastgpnie roztwor nalezy przefiltrowaé na lejku Schotta, aby
usuna¢ wszelkie nierozpuszczone substancje. Otrzymana ciecz powinna by¢ klarowna o
barwie jasnozielonej. Wzrost krysztatow przeprowadza si¢ w krystalizatorze w temperaturze
otoczenia. Pierwsze krysztaty pojawiaja si¢ po 3-4 h od ostudzenia roztworu.

Tak otrzymana substancja byta wykorzystywana do przygotowywania roztworu
wejsciowego siarczanu zelaza (II), jako podstawowego substratu wszystkich reakcji. Skiad

otrzymanej przez przekrystalizowanie soli okre§lono przedstawionymi ponizej metodami.

1.1. Metoda analityczna — miareczkowanie dichromianem potasu
Nawazke — okoto 35g soli zielonej rozpuszcza si¢ w 150 — 200 ml roztworu 2% H,SO, z
dodatkiem 20 ml st¢zonego kwasu solnego. Catos$¢ przenosi si¢ do kolby 500 ml i uzupetnia
woda destylowana do kreski.

W pierwszej kolejnosci oznacza si¢ zelazo caltkowite, czyli sumg Fe(Il) 1 Fe(Ill). Z
przygotowanego uprzednio roztworu, pobiera si¢ 10 ml roztworu, doprowadza do wrzenia.
Rozwoér powinien mie¢ barwg zottobrunatna, aby uzyska¢ jego klarownos$¢, kroplami
wprowadza si¢ SnCl,. Po ostudzeniu dodaje si¢ 10 ml HgClp, 25 ml mieszaniny kwasow
H,SO, 1 H3PO4 oraz 3-4 krople wskaznika (0,5% roztwor dwufenyloaminosulfonianu
sodowego). Nastgpnie miareczkuje si¢ dwuchromianem potasu o st¢zeniu molowym rownym
0,05 n do uzyskania fioletowej barwy.

Zawartos¢ zelaza catkowitego oblicza si¢ z rOwnania:

vV .C ‘M., V
m;i,. _ K,Cr,0, K,Cr,0, Fe  Vkolby .100 [% wag.] (2)

ms.ziel. pipety

Gdzie:

Vi,cro, - 0bjgtos¢ uzytego K,Cr,07 do miareczkowanie [ml],
Cy cr0, - stezenie molowe KoCr,07 [mol/l],
M, - miligramordwnowaznik zZelaza (0,05585) [mg],

m, .., - Nawazka soli zielonej [g],

s.ziel.

V
—_ wspdtmiernosé kolby z pipeta [ml/ml].
pipety

Do oznaczenia zelaza (II) pobiera si¢ 10 ml roztworu soli zielonej, dodaje sig

mieszaning kwasow H,SO4 | H3PO4 oraz 3-4 krople wskaznika. Nastgpnie miareczkuje
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dichromianem potasu. Obliczen dokonuje si¢ uzywajac réwnania (2). Stezenie zelaza (III)
okresla si¢ jako roznicg pomigdzy stezeniami zelaza catkowitego i zelaza (II).

Oznaczony sktad soli zielonej przedstawiono w Tabeli 3.

1.2. Analiza metodg fluorescencji rentgenowskiej (XRF)
Do badania przygotowano tabletkg ztozong z FeSO4 7H,0 i kwasu borowego jako matrycy w
stosunku 2:1. W wyniku analizy otrzymuje si¢ wykresy nat¢zenia pikéw fluorescencyjnych w
funkcji kata 20 (Rys. 12.) oraz wydruk komputerowy ze sktadem ilo§ciowym pierwiastkow.
Metoda ta pozwolita na wyznaczenie stezenia tylko zelaza catkowitego.

keps job111
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FekBb

. Lﬂfi.‘,.\m_.w

0 T T T T
a0 100 120
Philips Pl 480 spectrometer 2Theta (M)
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Rys. 12. Graficzne przedstawienie wynikow XRF

Tabela 3. Zawartos$¢ zelaza wyznaczona metoda dwuchromianowg oraz XRF

metoda | dwuchromianowa | XRF
Fes 18.95 % 18,24 %
Fe”* 18,87 % -
Fe®* 0,08 % -

2. Metoda straceniowa, glowne substraty, etapy, schemat aparatury

Stracanie z roztworu jest procesem polegajacym na wydzieleniu odpowiedniego sktadnika
w postaci osadu z roztworu za pomoca czynnika stracajacego. W przedstawionej pracy
stracanie prowadzono stosujac reagenty alkaliczne, a zawiesing utleniano za pomoca tlenu
powietrza. Dlatego tez metode t¢ mozna nazwac utlenianiem stracajacym. Prowadzona

reakcjg mozna przedstawi¢ rOwnaniem:
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6FeSO, + 2NaOH +0, + 4H,0 — 2Fe,0, + Na,SO, +5H,50, (3)

Dla ktorej obliczona entalpia swobodna reakcji ma nastgpujaca warto$¢

AG? =3 G ey = D Gy = 396126 [kI/mol] (4)

produkty

Aby reakcja mogla zaj$¢, musi by¢ dostarczony okreslony bodziec zewngtrzny. W przypadku
otrzymywania tlenkow i hydroksytlenkow zelaza moze to by¢ temperatura lub/i zmiana pH
srodowiska z silnie kwasnego na stabo kwasne, zasadowe, badz silnie zasadowe. Badania
procesu stracania hydroksytlenkow 1 tlenkéw zelaza (III) prowadzono w aparaturze

przedstawionej na Rys. 13.

t ;

[y

12 o oo oo

==
f

Rys. 13. Schemat aparatury; 1 — reaktor, 2 — ptaszcze grzejne, 3 — elektroda, 4 — pehametr, 5 — chtodnica zwrotna,
6 — dysza, 7 — termometr, 8 — butla ze sprezonym powietrzem, 9 — rotametr, 10 — ci$nieniowy uktad
zabezpieczenia, 11 — termostat, 12 — ptuczka

Badania prowadzono w szklanym reaktorze cyrkulacyjnym o pojemnosci 0,8 dm?®
Sprezone powietrze z butli 8 poprzez rotametr 9 1 zamknigcie hydrauliczne 10 kierowane byto
do reaktora cyrkulacyjnego 1. Powietrze bylo wprowadzane od dotu reaktora przez dyszg 6,
ktora stanowita kapilara o §rednicy wewngtrznej 1 mm. Tworzaca si¢ w reaktorze zawiesina
stracanego zwiazku, cyrkulowala w reaktorze na skutek roznicy gestosci pozornych
mieszaniny w obu ramionach reaktora. W czg$ci kulistej mierzone byto pH mieszaniny za
pomoca elektrody szklanej 3 i pehametru 4. Temperatura w reaktorze byla utrzymywana na
statym poziomie poprzez plaszcze grzejne 2 i za pomoca termostatu 11. W okreslonych

odstgpach czasu pobierano probki z kulistej czgéci reaktora. Odparowana woda byla
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wykraplana w chlodnicy zwrotnej 5, a gazy odlotowe kierowane przez pluczke 12 do
atmosfery.
Reakcje zachodzaca w reaktorze, substraty oraz procesy towarzyszace powstaniu

wlasciwego produktu przedstawiono na ponizszym schemacie blokowym.

Czynnik
stracajacy

FeSO, (c)
Reaktor
MSO; (c) cyrkulacyjny OSAD
(dodatkowo w SUROWY
przypad ku STRACANIE
ferrytow) ¢

A

sedymentacja

v

dekantacja

v

przemywanie

v

filtracja

v

suszenie

v

OSAD
WLASCIWY
produkt

powietrze

Rys. 14 Schematyczne przedstawienie procesow prowadzacych do otrzymania hydroksytlenkow i tlenkow
zelaza (IIT)

Stosowane w badaniach roztwory FeSO4 maja odczyn silnie kwasny, wahajacy si¢ w
granicach pH = 1-2. W zalezno$ci od przeprowadzanej reakcji stracania zmienia si¢ pH
srodowiska poprzez dodawanie kroplami reagenta stracajacego np. NaOH. Po osiagnigciu
zadanej wartosci pH, mieszaning przenoszono do reaktora. Wazne jest, aby przed ta
czynno$cia uktad byt termostatowany — tzn. miat odpowiednia temperaturg, oraz ustalony
przeplyw powietrza. Gdy zawiesina cyrkuluje w reaktorze, nalezy kontrolowa¢ wspomniane
parametry. Szczegolnie wazne jest pH, ktére w poczatkowym okresie moze zmieniaé si¢
skokowo. Nie nalezy do mieszaniny reakcyjnej gwaltownie wprowadza¢ czynnika
stracajacego, gdyz moze to powodowac powstawanie wysokich, lokalnych réznic pH i stezen.
Dlatego tez istotne jest odpowiednie dobranie natezenie przeptywu powietrza, ktére temu
zapobiega, a jednoczes$nie prowadzi do stracenia dobrze wykrystalizowanego produktu. Po
zakonczeniu 1 przeniesieniu zawartosci reaktora do rozdzielacza, osad poddawano swobodnej
sedymentacji. Nastgpnie po dekantacji przemywano osad w celu usunigcia niepozadanych

jondw takich jak Na* czy SO,*. Koncowa operacja byto filtrowanie osadu na lejku Schotta
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oraz jego wysuszenie w temperaturze 105°C. Uzyskany produkt poddawano analizie XRD, a

takze w miarg potrzeby poddawano innym badaniom instrumentalnym.

3. Szybkos$¢ procesu utleniania stracajacego

Hydroksytlenki i tlenki zelaza (III) byly stracane metoda utleniania stracajacego. Jako
utleniacz stosowany byt tlen powietrza. W zalezno$ci od warunkéw poczatkowych, w wyniku
utleniania soli zelaza (II) moze wytracac si¢: lepidokrokit y-FeOOH, getyt a-FeOOH lub
ferryt, jak np. magnetyt Fe;O3'FeO. Poniewaz nie jest jeszcze do konca poznany mechanizm
tych reakcji, prowadzac badania szybkosci procesu okreslano pozorny rzad reakcji. Ponizej
podano najwazniejsze pojecia i zaleznosci wystepujace w kinetyce chemicznej, ktore byty

dalej wykorzystywane.

e Calkowity rzad reakcji jest suma wyktadnikow potggowych, do ktérych w réwnaniu

szybkosci reakcji podniesione sa stgzenia reagentow. I tak na przyktad [56]:

_%:k — reakcja jest zerowego rzedu 1 jej szybko$¢ nie zalezy od stgzenia
substratu c,

dc ] 1 . « e . rro .
_E:k.c - reakcja jest pierwszego rzedu i jej szybkos$¢ jest proporcjonalna do
stezenia substratu C,
- % =k - ¢ - reakcja jest drugiego rzedu i jej szybkos¢ jest proporcjonalna do ¢,

v =k-[A]*-[B]"...[N]"- reakcja jest n-tego rzedu wzgledem stezen [A], [B] itd.
W réwnaniach tych € oznacza stgzenie substratu.

e Mechanizm reakcji chemicznej opisuje jej faktyczny przebieg z uwzglgdnieniem
wszystkich etapow 1 produktéw posrednich. Do typowych mechaniznéow reakcji
zalicza si¢ reakcje: eliminacji, addycji, substytucji. W celu ustalenia mechanizmu
oprocz kinetyki reakcji, stosuje si¢ analize produktow powstajacych w danych etapach
(metody spektroskopowe lub chromatograficzne).

e Stala szybkosci reakcji k jest to wspotczynnik rownania kinetycznego, nie zalezny
od stgzen, a jedynie od temperatury reakcji. Reguta van’t Hoffa méwi, iz wzrost
temperatury reakcji $rednio o 10 [K] powoduje dwukrotne zwigkszenie szybkos$ci
reakcji. Doktadna zalezno$¢ statej szybkosci reakcji od temperatury okresla rGwnanie

Arrheniusa:
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Ink = InA_ Ea
RT

gdzie:
k — stata szybkosci reakcji,
Ea — energia aktywacji [kd/mol],

A — wspoblczynnik czestosci [s'l].

3.2. Wyznaczenie rownania szybkoSci reakcji oraz stalej szybkosci dla reakcji
stracania hydroksytlenkow oraz tlenkow zelaza (III)

W celu okreslenia szybkosci reakcji utleniania zawiesiny pobierano w okreslonych
odstepach czasu probki mieszaniny reakcyjnej, w ktorej oznaczano stgzenie jondw Fe*".
Wiedzac, ze w reaktorze cyrkulacyjnym zachodzi utlenianie zelaza (II) do (II) tlenem
powierza, badano zmiane zawartoéci Fe®* wyrazona w procentach wagowych wzgledem
czasu. Najprostsza, szybka, a zarazem najdokladniejsza metoda jest miareczkowanie
zelaza (IT) dichromianem potasu (opis metody w pkt. 1) i obliczenie st¢zenia Fe(ll)
wedlug réwnania 2 (punkt 1). Reakcje uznaje si¢ za skonczona, gdy warto$¢ stopnia
przerecagowania o = 0,85 — 0,95 [-], a takze gdy w kolejnych pomiarach warto$¢ ta nie
wykazuje wigkszych zmian, czyli przyrost nie jest wigkszy niz 0,005 [-]. Ponizej

przedstawiono przykladowa tabelg z wynikami pomiarow.

Tabela 4. Wyniki dla procesu stracania lepidokrokitu

czas [min] Mhaczynka [0] Muaczynka + probka [9] | Mproki [9] V KyCr,04 Meeqiny (o wag] | O [-]
0 29,5070 33,5417 4,0347 0,525 0,1816 0
15 28,5090 33,3314 4,8224 0,475 0,1375 0,2432
30 33,9665 38,6573 4,6908 0,300 0,0893 0,5085
45 29,1514 34,0249 4,8734 0,200 0,0573 0,6846
60 27,1504 31,9697 4,8193 0,100 0,0290 0,8409
75 29,4117 34,1170 4,7053 0,050 0,0148 0,9185

Dla kazdej serii pomiarow sporzadzono wykresy nastgpujacych zaleznosci: st¢zenie
zelaza (1) w procentach wagowych w funkcji czasu:C_,. = f(t) oraz stopnia przemiany od
czasu: o= f(t) . Na podstawie obliczonego stopnia przemiany o mozna przeanalizowac

Kinetyke procesu stracania danego zwiazku. Dla reakcji pierwszego rzedu, szybko$¢ procesu

opisuje rOwnanie:

—O(Ij—f =k-C=-InC=k-t +const (1)
Po scatkowaniu w granicach od C, do C otrzymujemy zaleznos¢:
C
In=2=k-t (2
c )
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Wiedzac, ze: o = ¢ ;CO znajdujemy C =—

C0
1 ©

Rownanie kinetyczne ma wobec tego postac: -In(l—a) =k -t (4), ktora mozemy przedstawic¢

na wykresie i wyznaczy¢ wartosc¢ statej k.

3.2.1. Kinetyka stracania lepidokrokitu y-FeOOH. Przyklad szybkosci stracania

hydroksytlenku zelaza

Stracanie lepidokrokitu prowadzono w zakresie pH wynoszacym 6,7+6,9

Warunki prowadzenia procesu byly nastepujace:

Cre [%wag.]

Rys. 15 Wykres zaleznoSci: stezenia zelaza (I1) od czasu oraz stopnia przemiany reakcji w funkcji czasu.

natezenie przeptywu powietrza: 20, 40, 80 [1/h]

stezenie poczatkowe roztworu FeSO4: 0,03; 0,051 0,1 [mol/dmg]
temperatura: 25 [°C]

pH: 6.7-6.9

czynnik stracajacy roztwor In NaOH

Cre = (1) a= @)
0,2 1
015 038 //l/‘
. A

0 15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90
t [min] t [min]

Parametry procesu: COF *50e = 0,03 [mol/dm?], V=40 [I/h], T=25 [°C]
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y = 0,0262x

-LN(1-a) = f(t) R? = 0.9718

w
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Rys. 16 Wykres zaleznosci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzgdu. Parametry procesu: C(;: ®0s = 0,03

[mol/dm®], V=40 [I/h], T=25 [°C]

Pozostate wykresy dla innych warunkow otrzymywania lepidokrokitu: natgzenia przeptywu
powietrza Vg = 20, 80 1/h oraz stezen Co = 0,05 mol/dm® i Co = 0,1 mol/dm?® zestawiono w
rozdziale 7.

W tabeli 5 zestawiono wyniki obliczen statej szybkos$ci reakcji dla réznych stgzen

poczatkowych FeSO, i zmiennego natezenia przeptywu powietrza w temperaturze 25°C.

Tabela 5. Parametry reakcji stracania lepidokrokitu oraz wartosci stalej szybkosci reakcji

pierwszego rzgdu

C oo ATLBE k R®

[mol/dm’] [min] | [Z/min] | [-]

0,03 20 100 0,024 0,98
0,05 20 180 0,020 0,99
0,1 20 270 0,011 0,96
0,03 40 90 0,026 0,97
0,05 40 105 0,020 0,98
0,1 40 150 0,019 0,94
0,03 80 35 0,063 0,92
0,05 80 60 0,040 0,92
0,1 80 80 0,025 0,91

Stracanie lepidokrokitu prowadzono w temperaturze wynoszacej 25°C [57]. Reakcje
przeprowadzano dla trzech stgzen poczatkowych substratu FeSO4 7H,0 wynoszacych: 0,03;
0,05; 0,1 mol/dm?®. Stwierdzono ze przy stalym natgzeniu przeptywu powietrza (20, 40, 80 1/h)
wzrost st¢zenia wejSciowego powoduje wydluzenie czasu trwania reakcji (Tabela 5). Nasuwa
si¢ wniosek, 1z w przypadku wysokich stezen sprzyjajace jest podwyzszenie natg¢zenia
przepltywu powietrza, aby skroci¢ czas prowadzenia reakcji.
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W tabeli 5 przedstawiono ocen¢ dopasowania linii trendu do punktow
eksperymentalnych wyrazona wspotczynnikiem regresji liniowej R% Jego wysoka wartogé
wskazuje na odpowiednie dobranie rownania opisujacego reakcje pierwszego rzedu do
punktow eksperymentalnych. Wykorzystujac mozliwosci obliczeniowe programu Excel
wyznaczono réwnanie linii trendu, a tym samym wspotczynnik kierunkowy prostej k, w
ogolnym rownaniu —In(l—a) =k -t.

Stata szybkos$ci reakcji powinna zaleze¢ wytacznie od temperatury panujacej w
uktadzie. W wynikach przedstawionych w Tabeli 5 pojawiaja si¢ odchylenia, ktore mozna
thumaczy¢ nastepujaco. Stata k w przypadku wszystkich stezen 0,03; 0,05; 0,1 mol/dm? dla
Vg=40 I/h i T = 25 °C oscyluje koto wartosci rownej k ~0,02 1/min. Podobnie jest w

przypadku parametrow V¢=20 I/h i T=25°C. Jednak dla C¢=0,1 mol/dm® obserwuje sie
znaczne zmniejszenie wartosci statej k. Wynika to prawdopodobnie ze stabej cyrkulacji
powietrza wewnatrz reaktora. Zbyt niskie nat¢zenie przeptywu gazu powoduje, Ze nie
wszystkie czasteczki ulegaja jednoczesnemu straceniu, nie ma zapewnionego dostatecznie
dhugiego kontaktu fazowego ciecz — gaz. Taka sytuacja wystepuje w przypadku tego samego
stgzenia, ale przy czterokrotnie wigkszym natgzeniu przeplywu powietrza V=80 I/h, a
warto$¢ statej k=0,026 1/min. Przedstawione wyniki pozwalaja na okreslenie optymalnego
stezenia roztworu FeSO4 w procesie stracania lepidokrokitu.

Najwigksze odchylenia wartosci k, wystepuja dla parametrow: C,=0,03 i 0,05
mol/dm® przy V=80 I/h. W przypadku reaktora cyrkulacyjnego, powietrze spetnia dwa
zadania: dostarcza tlen, aby mogta zajs¢ reakcja utleniania oraz powoduje mieszanie
powstajacej zawiesiny wzdhuz drogi zamknigtej zgodnie z kierunkiem linii pradu [58].
Powietrze wprowadza si¢ do reaktora poprzez kapilarg, przez co tworzy si¢ lancuch
pecherzykow. Taka forma przeptywu zwigksza powierzchni¢ wnikania miedzyfazowego. Z
obserwacji wynika, iz dla V4=20 i 40 I/h i t = 25 °C pecherzyki gazu poruszaja sie¢ w sposob
swobodny. Dla V¢=80 1/h liczba powstajacych pecherzykow oraz ich $rednica, wzrastaja na
tyle, iz catkowicie zanikaja odstepy miedzy nimi. Powietrze przepltywa w sposob tancuchowy,
kontaktujac si¢ jedynie z cienkim filmem zawiesiny przy S$ciance reaktora. W tabeli 6
zestawiono obliczone parametry pegcherzykow powietrza w zaleznosci od natgzenia
przepltywu gazu [59]. Wzrost statej szybkos$ci reakcji wraz ze wzrostem wartosci V4= 20 i 40
I/h, jest spowodowany ruchem swobodnym pecherzykéw, ktorych s$rednica zapewnia
odpowiednio duza powierzchni¢ wnikania na granicy faz: zawiesina — gaz. Wzrastajaca
warto$¢ w, $wiadczy o wigkszej czgstosci pojawiania si¢ pgcherzykow, a tym samym o

intensywniejszym mieszaniu, ktore nie zakldca wymiany masy na granicy faz.
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Tabela 6. Parametry pecherzykéw dla réznych natezen przeptywu powietrza [58]
Vg [I/n] Srednica pecherzyka powietrza Predko$¢é wznoszenia sig¢ | Srednia predkosé gazu
d = 01943.\/90,4 [m] pecherzyka W - .Vg ]
W:O,714-M[mls] ° r-d?
20 0,0074 0,19 2,6
40 0,0098 0,22 53
80 0,0130 0,25 10,6

gdzie: g — przyspieszenie ziemskie, [m%/s], d, — $rednica kapilary, [m]

Duze

natgzenie przeptywu powietrza wptywa na pojawienie si¢ przeplywu tancuchowego,

podczas ktdrego wymiana masy migdzy fazami jest utrudniona. W zakresie Vg =20+40 1/hi T

=25

°C natezenie przeptywu powietrza nie jest na tyle duze aby spowodowaé przeptyw

tancuchowy pecherzykow.

3.2.2. Kinetyka stracania getytu domieszkowanego jonami glinu a-Fe(.,Al, OOH

Warunki prowadzenia procesu byty nastgpujace:

Cre [%wag.]

natg¢zenie przeplywu powietrza: 40, 60 [1/h]

stezenie poczatkowe roztworu FeSO,4-7H,0: 0,05 [mol/dms]

stezenie poczatkowe roztworu Aly(SO4)3-18H,0: 0,025 1 0,05 [moI/dm3]
temperatura: 40, 60 [°C]
pH: 7-8
czynnik stracajacy roztwor 1n NaHCO3
Cre = f(t) a =f(t)
0,2
1,2
0,15 |
0,1 \ T‘OYS /
0.05 Se. S04 /
0 [~ - 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 17 Wykres zaleznoSci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C,*% = C*2% = 0,05 [mol/idm?], V,=40 [I/h], T=60[°C]
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Rys. 18 Wykres zaleznosci —In(1-a) = f(t) opisujacy model reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C0 = "2 = 0,05 [mol/dm?], V=60 [I/h], T=40[°C]

Tabela 7. Parametry reakcji stracania getytu domieszkowanego jonami AI** oraz wyniki

obliczen statej szybkosci reakcji

C Fesos C N2(S0), AILER t K R
0 0

°C min 1/min -
[mol/dm®] | [mol/dm?] el | tminl 11 1|0
0,05 0,05 40 40 180 0,021 0,97
0,05 0,05 40 60 120 0,026 0,95
0,05 0,05 60 40 180 0,026 0,98
0,05 0,05 60 60 150 0,022 0,98
0,05 0,025 40 40 150 0,022 0,97
0,05 0,025 40 60 120 0,025 0,91
0,05 0,025 60 40 120 0,025 0,97
0,05 0,025 60 60 120 0,026 0,95

Obliczenia statej k przeprowadzono w taki sam sposob, jak dla reakcji stracania
lepidokrokitu (tabele i1 wykresy zestawiono w ostatnim rozdziale pracy). Bazujac na
przeprowadzonych uprzednio pomiarach dla stracania y-FeOOH, zrezygnowano z
wprowadzania do uktadu zbyt duzych stezen substratéw, a takze zawe¢zono zakres natezenia
przeplywu powietrza do 40 i1 60 mol/dm?. Jak widaé z wynikow zestawionych w tabeli 7 stala
szybkosci reakcji dla tak dobranych parametrow Vg 1 T przyjmuje zblizone wartosci
mieszczace si¢ w zakresie 0,024 — 0,027 1/min. O odpowiednim dobraniu modelu
kinetycznego (reakcja pierwszego rzedu) do punktow eksperymentalnych, §wiadczy wysoki,
bliski jednosci wspotezynnik korelacji R? = 0,91 + 0,99.

Przy statym natezeniu przeptywu powietrza V= 40 I/h wzrost temperatury o 20 °C
powoduje skrocenie czasu reakcji o 60 minut, niezaleznie od zmiennej wartosci stezenia
poczatkowego Aly(SO4)3 18H,0. Dla wyzszej wartosci Vy = 60 I/h wzrost temperatury

rowniez o 20 °C skraca czas reakcji o 30 [min] dla stezenia poczatkowego

34



C2'2(% = 0,05 mol/dm®. Natomiast dla C/'2*® = 0,025 mol/dm® czas trwania procesu nie

ulega zmianie. Podobnie jak w przypadku omawianego wczes$niej hydroksytlenku zelaza (I11),
przeplyw powietrza przez reaktor cyrkulacyjny ma tu duze znaczenie. Dodatkowo obliczono
srednia szybko$¢ pecherzykow powietrza przemieszczajacych si¢ w objgtosci roboczej

reaktora dla V4=60 I/h.

Tabela 8. Parametry pgcherzykow dla natgzenia przeptywu powietrza V¢=60 [I/h] [58]

Vg [V/R] Srednica pecherzyka powietrza Predko$¢ wznoszenia sig | Srednia predko$é¢ gazu
d =0,943-V 0,4 [m] pecherzyka 6 ‘Vg
g W, =~ s
w=0,714-,/g-d [m/s] r-d;
60 0,011 0,24 79

gdzie: g — przyspieszenie ziemskie, [m“/s], d, — $rednica kapilary, [m]

W tabeli 7 wzigto pod uwage jedynie wplyw wartosci natezenia przeplywu powietrza
na parametry pgcherzykow gazu. W wysokiej temperaturze lepko$¢ oraz ggstosé zawiesin
hydroksytlenkéw zelaza zmniejsza sig, przez co pecherzyk powietrza tatwiej pokonuje site
napigcia powierzchniowego oraz wyporu cieczy [59]. Wysokie natezenie przeptywu
powietrza wptywa dodatkowo na powstawanie w tym przypadku przeptywu tancuchowego,

podczas ktérego wymiana masy migdzy fazami jest utrudniona.

3.2.3. Kinetyka stracania ferrytow
3.2.3.1. Kinetyka stracania ferrytu zelazowego — magnetytu Fe,O3 FeO. Wplyw zmiennych

parametréw prowadzonego procesu na przebieg kinetyki stracania

Warunki prowadzenia procesu byly nastgpujace:
e natgzenie przeptywu powietrza 40, 60, 80 [I/h]
e stezenie poczatkowe roztworu FeSO47H,0: 0,1 [mol/dm®]
e temperatura: 60, 80 [°C]
e pH:7-8

e czynnik stracajacy — roztwor In NaOH
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Tabela 9. Parametry reakcji stracania magnetytu oraz wyniki obliczen dotyczace kinetyki

reakcji

t k R®

! Vs ]
[°C] [dm®/h] [min] | [1/min] [-]
40 150 0,0095 | 0,96
60 60 120 0,0116 0,97
80 90 0,0123 0,97
40 120 0,0112 | 0,99
80 60 60 0,0210 | 0,99
80 75 0,0165 0,99

Utlenianie stracajace magnetytu przeprowadzono dla sze$ciu roéznych warunkow
prowadzonego procesu. Stezenie oraz objetos¢ roztworu siarczanu zelaza (II) byly state i
wynosity odpowiednio: Co = 0,1 mol/dm®, V = 0,5 dm® W tabeli 9 zestawiono wszystkie
parametry prowadzonych reakcji, a takze czas trwania kazdej z nich. Przy stalym natgzeniu
przeptywu powietrza podwyzszenie temperatury o 20 °C powoduje wzrost szybko$ci procesu.

Biorac pod uwage stala temperaturg, a zmienne wartoSci natgzenia przeptywu
powietrza zauwazamy, iz w temperaturze 60 °C wraz ze zwigkszeniem natgZenia przeptywu
gazu, czas trwania eksperymentu skraca si¢ o 30 minut. Dla temperatury 80 °C, zwigkszenie
przeptywu gazu z 40 do 60 dm®/h, powoduje skrécenie czasu ze 120 do 60 min, natomiast dla
Vy =80 dm?®/h czas ten nieznacznie wydluza si¢. Biorac pod uwage czas trwania utleniania
stracajacego FeFe,0Q4, najodpowiedniejszymi warunkami beda: temperatura 80 °C i natezenie
przeplywu powietrza Vg = 60 dm?/h.

Dla procesu prowadzonego w warunkach Vg = 80 I/h i t=80°C, warto$¢ stalej
szybkosci reakcji maleje, a czas prowadzonego procesu wydtuza sie. Spowodowane jest to tak
samo jak w przypadku stracania getytu domieszkowanego jonami Al*, zmniejszajaca si¢
lepko$cia zawiesiny w wyzszych temperaturach. W zakresie Vq = 4060 1/h i t = 80°C

natgzenie przeplywu powietrza nie jest na tyle duze, aby spowodowac¢ przeptyw tancuchowy.

3.2.3.2. Kinetyka stracania ferrytow: zelazowo — niklowego Fe,O3°NiO oraz zelazowo —
kobaltowego Fe,03'CoO. Wplyw wprowadzenia obcego jonu (Ni** lub Co?) oraz jego

stezenia na szybko$¢ reakcji stracania.
Warunki prowadzenia procesu byly nastepujace:

e natgzenie przepltywu powietrza 80 [1I/h]

e stezenie poczatkowe roztworu FeSO4 7H,0: 0,5 [mol/dm®]
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e stezenie poczatkowe roztworu NiSO,4 7H,0 oraz CoSO,4 7H,0: 0,25; 0,5; 0,7

[mol/dm®]
e temperatura: 80 [°C]
e pH:7-8

e czynnik stracajacy — roztwor 1n NaOH

Tabela 10. Parametry reakcji stracania NiFe,O4 i CoFe,O4 oraz wyniki obliczen dotyczace

Kinetyki reakcji

FeSO NiSO CoSO } } t k R?
C:0 ! Co ' Co ) mFez* : mNiz* mFeZ* : mCOZ* . Umi
[mol/dm?] | [mol/dm?] | [molidm?] | [kg/kg] [ka/kg] [min] | [1/min] | []
0,5 0,25 - 38:1 - 300 0,009 0,85
0,5 0,5 - 2:1 - 420 0,009 0,96
0,5 0,7 - 14:1 - 420 0,009 0,91
0,5 0,25 - 3,8:1 360 0,009 0,96
0,5 - 0,5 - 2:1 420 0,009 0,99
0,5 0,7 - 14:1 540 0,008 0,98

W przypadku stracania powyzszych ferrytow zachowano state stezenie siarczanu zelaza(Il),
temperaturg, natgzenie przeptywu powietrza oraz pH Srodowiska prowadzonego procesu.
Zmienny parametr stanowil wprowadzony do roztworu FeSO, obcy jon: Ni?* lub Co** oraz
jego stosunek masowy wzgledem zelaza (II) w roztworze poczatkowym. W tabeli 10
zestawiono parametry prowadzonych proceséw. Kolorem zielonym wyrdzniono procesy, w

2+ . 2+ 2+

maict lub Met 0 Meo

Fezog'NiO

ktoérych stosunek masowy mge byt zgodny ze wzorem

stechiometrycznym ferrytu odpowiednio: lub Fe,O3:Co0O. Oba procesy
przebiegaly w tym samym czasie rownym 420 minut. Obliczanie statej szybkosci reakcji k
maja ta sama warto$¢ wynoszaca: 0,009 [1/min], a wartosci R? wyrazajace dopasowanie
réwnania kinetycznego pierwszego rzedu wynosza dla reakcji stracania ferrytu niklowego:
0,96, a dla kobaltowego 0,99.

W obu przypadkach, gdy w roztworze znajduje si¢ przewaga jondéw zelaza
(Mee2* - myi?™ lub meo?™ = 3,8 : 1) proces przebiega znacznie szybciej, czas skraca sie w
przypadku Fe,O3'NiO o0 120 min., a dla Fe;O3°CoO o 60 min. Jesli zastosowano mniejsze

stezenie jondw zelaza w mieszaninie poczatkowej (mee’' : mni® lub mee”™ = 1,4 1 1) w

przypadku ferrytu Fe,O5-NiO czas trwania wynosi tyle samo, co w przypadku mee?" : myi® =
2:1, czyli 420 min. Dla ferrytu kobaltowanego czas procesu stracania wydluzyt si¢ o 120
minut. Wydluzanie si¢ czasu trwania reakcji moze by¢ zwiazane ze spadkiem ilosci jondw
Fe?* w mieszaninie, a wzrastajaca iloscia kationéw niklu badz kobaltu. Obce jony wytapuja

wprowadzane jony OH™ i tworza w S$rodowisku pH=7-8 zwiazki przejsciowe takie jak:
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Ni(OH), lub Co(OH),. Czas reakcji w tym przypadku jest uzalezniony od catkowitego
utlenienia jonéw Fe** do Fe®".

Nalezy zwréci¢ uwage rowniez na to, iz stracanie ferrytu kobaltowego trwa dtuzej niz
niklowego. Mozliwe, ze jest to zwiazane z wigksza wartoscia potencjatu jonizacyjnego niklu
(1753 kJ/mol) niz kobaltu (1648 kJ/mol). Im wigkszy potencjat jonizacyjny, tym silniejszy

efekt polaryzacji i wigksza kowalencyjnos$¢ wigzania.

3.2.3.3. Kinetyka stracania ferrytu: zelazowo — magnezowego Fe;O3 MgO. Przyklad stracania

ferrytu wtasciwego.

Warunki prowadzenia procesu byly nastepujace:
e natezenie przeptywu powietrza 80 [1/h]
e stezenie poczatkowe roztworu FeSO,4 7H,0: 0,05 [mol/dm3]
e stgzenie poczatkowe roztworu MgSO, 7H,0: 0,05; 0,1; 0,2 [mol/dm3]
e temperatura: 80 [°C]
e pH:7-8

e czynnik stracajacy — roztwor 1n NaOH

Tabela 11. Parametry reakcji stracania MgFe,O4 oraz wyniki obliczen dotyczace kinetyki

reakcji

Coo | G m_oim | T k | R
[mol/dm?] | [mol/dm°] | [yq/kg] [min] | [L/min] | []
0,05 0,05 45:1 150 | 0,021 | 0,89
0,05 01 23:1 150 | 0,022 | 0,87
0,05 0,2 1:1 150 | 0,019 | 0,80

W ferrycie zelazowo — magnezowym sStosunek stechiometryczny mas zelaza do
magnezu Wynosi mge>" @ myg®* = 4,5 : 1. Oprocz tego przeprowadzono dwie reakcje dla
mniejszej ilosci zelaza. We wszystkich trzech przypadkach czas trwania reakcji jest taki sam i
wynosi 150 min, stata szybko$ci reakcji stracania k waha si¢ w przedziale 0,019 — 0,022

[1/min].

3.2.3.4. Kinetyka stracania ferrytu: zelazowo — manganowego Fe;O3'MnO oraz tlenku
mieszanego o strukturze bixbyitu (Fei1xMny),03. Wptyw pH $rodowiska prowadzonego

procesu na réznorodnos¢ otrzymywanych zwiazkow wykazujacych wiasnosci magnetyczne.

38



Warunki prowadzenia procesu byly nastgpujace:
e nat¢zenie przeplywu powietrza 80 [1/h]
e stezenie poczatkowe roztworu FeSO4 7H,0: 0,05 [mol/dm?]
e stezenie poczatkowe roztworu MnSO4'5H,0: 0,05; 0,1 [mol/dms]
e temperatura: 80 [°C]
e pH:3-4;7-8;11-12
e czynnik stracajacy — roztwor In oraz 5Sn NaOH
Ze wzgledu na reaktywno$¢ manganu, kinetyke procesu badano zmieniajac nie tylko stezenie

poczatkowe MnSOQy, lecz rowniez pH srodowiska reakcyjnego.

Tabela 12. Parametry reakc;ji stracania MnFe;O4 i (Fe;-xMny),03 oraz wyniki obliczen

dotyczace kinetyki reakcji

pH Colres.o4 C (;\/InSOA m_.:m . t k R’
srodowiska [mol/dm?] | [mol/dm?] | [kg/kg] [min] | [1/min] [-]
[-]

3-4 0,05 0,05 2:1 150 0,018 0,93
3-4 0,05 0,1 11 150 0,020 0,97
7-8 0,05 0,05 2:1 180 0,017 0,96
11-12 0,05 0,05 2:1 60 0,057 0,91
11-12 0,05 0,1 1:1 60 0,056 0,92

Mangan w zaleznosci od pH $rodowiska moze wystgpowa¢ na réznych stopniach
utlenienia:
e w Srodowisku kwasnym i lekko zasadowym:
Mn?* + 20H" — Mn(OH);
2Mn(OH); + %2 O, — 2MnO"OH + H,0
e w Srodowisku silnie zasadowym

Mn®* + 20H" — Mn(OH),

Wedhug stechiometrii zwiazku Fe;O3'MnO, wlasciwy stosunek masowy w mieszaninie
poczatkowej powinien wynosi¢: mge’: mmn’" = 2:1. W przypadku prowadzenia procesu w
srodowisku kwasnym i zasadowym czas trwania reakcji jest zblizony i wynosi 150 min przy
pH=3-4, a dla pH=7-8 jest rowny 180 min, stata szybko$ci reakcji stracania waha si¢ w
przedziale 0,017 — 0,020 [1/min]. W obu srodowiskach powstaje tlenek mieszany manganowo
— zelazowy o strukturze bixbyitu (Fe;.xMny),03 posiadajacy wilasciwosci magnetyczne.
Utrzymywanie wysokiego pH rzedu 11-12 zapewnia odpowiednie warunki do stracania
ferrytu zelazowo — manganowego Fe,O3'MnO. Wysokie stezenie NaOH (5n) powoduje
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wprowadzenie do reaktora wigkszej ilosci jondow OH’, co wptywa na skrocenie czasu reakceji —
zelazo (II) zostaje szybciej utlenione do Zelaza (I1I).

4. Analiza instrumentalna hydroksytlenkow i tlenkow zZelaza: getyt, lepidokrokit,
hematyt

Opisana w poprzednim rozdziale kinetyka proceséw stracania hydroksytlenkow
i tlenkow zelaza (II1) daje odpowiedz na pytanie w jakim czasie dane substraty przeksztalcaja
si¢ we wlasciwe produkty. Zalezne jest to od wielu czynnikow takich jak: pH, temperatura,
natezenia przeptywu powietrza badz objgtosci roboczej reaktora.

Dzigki analizie kinetyki mozna dobra¢ odpowiednie parametry procesu tak, aby byt on
jak najbardziej wydajny np. pod wzgledem ekonomicznym. Nie zawsze jednak reakcja
przebiegajaca w krétkim odcinku czasu da zadowalajacy pod wzgledem przede wszystkim
jakos$ciowym produkt. Dlatego tez, aby pogodzi¢ ekonomig procesu i jakos¢ otrzymywanych
substancji nalezy postuzy¢ si¢ dodatkowo metodami instrumentalnymi, ktére dadza nam
informacje na temat otrzymywanych produktow.

Wybrane hydroksytlenki i tlenki zelaza (II1) zostaly poddane analizie XRD.

4.1. Analiza instrumentalna hydroksytlenku — lepidokrokitu y-FeOOH

Wykorzystujac dane zawarte w Tabeli 4 rozdziatu 3 mozna zatozy¢, ze optymalnym
natezeniem przeptywu powietrza jest 40 1/h, gdyz przy zwigkszajacym si¢ stgzeniu
wejsciowym FeSO,: 0,03; 0,05; 0,1 mol/dm?® stata szybkosci kazdego procesu oscyluje koto
wartosci k~2 1/s. Analiza XRD dowodzi, ze otrzymany produkt nie jest w pelni
wykrystalizowany, $wiadczy o tym zbyt poszarpany dyfraktogram (Rys. 19A, B, C). Nie
mniej jednak, pojawiajace si¢ piki w duzej mierze sa zgodne ze wzorcem zwiazku y-FeOOH.
Najlepsze dopasowanie wystgpuje dla natgzenia przeplywu powietrza Vg = 40 I/h
i /% = 0,03 mol/dm® (Rys. 19A), gdyz w pozostatych dwoch przypadkach przy wartosci
kata 20 = 21,22° pojawia sie wyrazny pik pochodzacy od getytu — a-FeOOH. Ponadto dla
stezenia wejéciowego rownego C;®% = 0,1 mol/dm® piki charakterystyczne dla getytu
wystepuja réwniez przy 20 =33,2 i 34,7°. Skoro stezenie siarczanu zelaza C;[®°* = 0,03
mol/dm? dato do$¢ dobre wyniki, przeanalizowano takze probki straconych hydroksytlenkow
w warunkach zwigkszonego 1 zmniejszonego natgzenia przeptywu powietrza: 80 1 20 I/h (Rys.
20A 1 B). Podwojona warto§¢ Vg jedynie skraca czas stracania lepidokrokitu, zwigzek
otrzymany w czasie 35 minut wykazuje staba krystaliczno$¢, jego piki sa sptaszczone i
ponownie wystepuje pik wskazujacy na obecnos$¢ getytu. Zmniejszenie przeptywu powietrza
daje lepszy wynik, piki sa bardziej strzeliste, ale podobnie jak w poprzednich probkach
v-FeOOH, analiza XRD wskazuje na obecnos¢ a-FeOOH.
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Rys. 19A, B, C — dyfraktogramy stracanego hydroksytlenku zelaza (IIT) — lepidokrokitu dla V=40 [I/h] i

zmiennych stezen wejéciowych FeSO, A - C(;:eso4 = 0,03 [mol/dm’], B - C(;:eso“ = 0,05 [mol/dm?],

C- COF ®0: 20,1 [mol/dm?]. Kolorem rézowym oznaczono wzorzec lepidokrokitu, niebieskim getytu.

A B
C = 0,03 [mol/dm®], V = 20 [I/h] C = 0,03 [mol/dm®], V = 80 [I/h]
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Rys. 20A, B — dyfraktogramy stracanego hydroksytlenku zelaza (III) — lepidokrokitu dla C(;: ®0: = 0,03

[mol/dm®] i zmiennego natezenia przeptywu powietrza: A — 20 [I/h] oraz B — 80 [I/h]. Kolorem ré6zowym

oznaczono wzorzec lepidokrokitu, niebieskim getytu.
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4.2. Analiza instrumentalna hydroksytlenku - getytu o-FeOOH oraz getytu
domieszkowanego jonami glinu AI**

Getyt otrzymywano na dwa sposoby. W obu przypadkach st¢zenie wejsciowe
siarczanu zelaza (II) wynosito 0,05 mol/dm?®, a natezenie przeplywu powietrza utrzymywano
na statym poziomie 40 1/h. W pierwszym przypadku czynnikiem stracajacym byt 1n roztwor
NaOH, ktoérego wkraplanie w czasie trwania reakcji zapewnialo staty poziom pH = 4 [5].
Temperatura procesu wynosita 40°C. W drugim przypadku jako czynnik stracajacy
wykorzystano bufor - wodoroweglan sodu. Dodawano go przed wprowadzeniem do reaktora
w takiej ilosci, aby pH roztworu nie bylo nizsze niz 7. Temperatur¢ utrzymywano na
poziomie 25[°C] [5]. W obu procesach otrzymano dobrze wykrystalizowany zwiazek — getyt
(Rys. 21A, B).

Kierujac si¢ ekonomia procesu lepiej jest zastosowaé drugie warunki, gdyz czas
stracania wynosit w pierwszym procesie okoto 40 godzin, natomiast przy uzyciu buforu

NaHCO3; zaledwie 2,5 h.

A B

C=0,05 [mol/dm®], T=40°C, NaOH C=0,05 [mol/dm®], t=25°C, bufor NaHCO5
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Rys. 21A, B — dyfraktogramy stracanego hydroksytlenku zelaza (III) — getytu dla COF %04 = 0,05 [mol/dm®]

dla réznych czynnikéw stracajacych A — roztwor 1n NaOH (temp. T=40°C) oraz B — roztwér 1n NaHCO; (temp.
T=25°C). Kolorem rézowym 0znaczono wzorzec getytu.

W przypadku stracania za pomoca buforu, nie mozna podwyzszy¢ temperatury,
poniewaz juz przy 40 °C w érodowisku lekko zasadowym powstaje tlenek zelaza — magnetyt.
Manipulowanie temperatura jest mozliwe jedynie w przypadku stracania za pomoca zasady
NaOH. Wiaze si¢ to z wigkszym naktadem energetycznym, jednak przektada sig to na lepsza
jakoé¢ i éredni czas reakcji. W warunkach T = 80 °C otrzymuje sie bardzo dobrze

wykrystalizowany zwiazek, dyfraktogram jest mniej poszarpany, a piki sa wyzsze, np. przy

42



kacie 20 = 36,65 ° osiaga warto$¢ 1 = 250 cps, czyli dwukrotnie wyzszy niz w przypadku
procesu prowadzonego w T = 40 °C (Rys. 22). Czas stracania skrocil sie tez z 40 do 7 godzin.

C=0,05 [mol/dn?’], T = 80°C, NaOH
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Rys. 22 — dyfraktogram stracanego hydroksytlenku zelaza (III) — getytu dla COF =0 = 0,05 [mol/dm?]
i T=280[°C]. Kolorem rézowym oznaczono Wz0rzec getytu.

Wyrazny wptyw na stracanie si¢ getytu domieszkowanego jonami glinu, ma st¢zenie
wprowadzanego do uktadu Aly(SO4)s. Najlepsze wyniki otrzymano dla poczatkowych stezen:
Co#%+=0,05 [mol/dm?] i CJ'2%) = 0,025 [mol/dm®] i Vg = 40 [I/h] oraz temperatury rownej

T = 40 [°C] (Rys. 23). W pozostatych przypadkach oméwionych w rozdziale 3 i Tabeli 4,
zwiazki byly bezpostaciowe. Dowodem wbudowywania si¢ jonéw Al** w sie¢ krystaliczna
getytu jest przesunigcie dyfraktogramu, na Rys. 23 jest to stabo widoczne ze wzgledu na
niedostatecznie duza krystalizacje. Dlatego tez probke kalcynowano w T = 250 °C, zwiazek
ulegt przejsciu fazowemu z hydroksytlenku a-AlFe1OOH w tlenek zelaza a-AlxFe(-2x)Os.
Rys. 24A ilustruje hematyt domieszkowany jonami glinu, widoczne jest przesunigcie

dyfraktogramu Rys. 24B, ktore jest zalezne od ilosci wbudowanego w sie¢ glinu Rys. 24C.

Cres04=0,05 [MOVANT?], Cayas043=0,025 [mol/dn?], V=40 [Uh],
T=40 [°C]
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Rys. 23 Dyfraktogram stracanego hydroksytlenku zelaza (III) — getytu domieszkowanego jonami AI** dla
C¥% = 0,05 [mol/dm?] i C2*2¢5%)2 = 0,025 [mol/dm?] oraz V= 40 [I/h] i T = 40 [°C]. Kolorem rézowym
0znaczono wzorzec getytu.
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Rys. 24A — dyfraktogram tlenku zelaza (III) — getytu domieszkowanego jonami AI** kalcynowanego w T = 250

[°C]. Kolorem rézowym oznaczono wzorzec getytu. B — przesuniecie dyfraktogramu dla probki w ktorej Ca®*

6 [%wag.]. C - przesunigcie dyfraktogramu dla probki w ktérej Ca’" = 22 [%wag.].

Dodatkowo oba zwiazki: a-AlFeqOOH 1 a-AlxyFep2)Os poddano analizie
spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera, wykonana spektrometrem firmy
FTIR firmy Bruker IFS 66/s. Zroédtem promieniowania byt pret z wegliku krzemu, zakres
pomiarowy fali miescit si¢ w przedziale 385 — 5000 cm™.

Wykonane badania uzupetnity wyniki analizy XRD. Na Rys. 25 przedstawiono oba
wykresy otrzymanego hydroksytlenku i tlenku zelaza (III) domieszkowanych jonami Al*".
Wszystkie piki zostaly doktadnie zidentyfikowane w Tabeli 14. Obecnos$¢ jonow glinu
powoduje przesunigcie niektorych pikow w obszar wyzszej lub nizszej wartosci fali. Pik
bedacy obrazem drgan wiazania Fe-O w przypadku czystego getytu wynosi 635 cm™,
natomiast getytu domieszkowanego AI** 594 cm™. Odwrotna sytuacja zachodzi w przypadku

piku charakterystycznego dla drgan w ptaszczyznie badz poza ptaszczyzna wiazania O-H [60].
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Rys.25. Analiza FTIR getytu i hematytu domieszkowanego jonami glinu

Analiza FTIR jest zrodtem innych waznych informacji na temat straconego zwiazku.
Pierwszy pik o wartosci d = 467 cm™ $wiadczy o obecnoscei lepidokrokitu, a dokfadnie drgan
wigzania Fe-O [61], ponadto zatamanie wykresu przy dlugosci fali rownej 1014 cm™ jest
wlasciwe drganiom wiazania O-H zwiazku y-FeOOH. Niewysokie piki pojawiajace si¢ w
zakresie d = 1100 — 1500 cm™ wynikaja z faktu, iz reakcja stracania zachodzita przy udziale
buforu NaHCO; i jony weglanowe zostaly zaabsorbowane przez a-AlsFeqOO0OH [5].
Niektore zrodta literaturowe donosza, iz w czasie stracania, kiedy wspotistnieja trzy fazy:
cialo stale, ciecz i gaz, cze§¢ istniejacych w roztworze jonéw SO4> zostaje roéwniez

zaabsorbowanych na powierzchni stracajacego si¢ hydroksytlenku [62].

Tabela 14 Wyniki analizy FTIR getytu i hematytu domieszkowancyh jonami AI**

zwigzek zwigzek
wigzanie getyt hematyt
domieszkowany | getyt | domieszkowany | hematyt
AI* Al*
Fe— O drganla 467 (1)
rozciagajace
Fe— O drgania 594 635 557 576
rozciagajace
O-H
drgania poza ptaszczyna 795 795
,,out of plane”
O-H
drgania w ptaszczyznie 903 891
,in plane”
O-H
drgania w plaszczyznie 1014 (L)
,in plane”
Fe — SO, Fe — CO; 1100 - 1505 1100
H -0~ H drgania 1615 1650 1616 1640
zginajace
H—O—H drgania 3130 3400 3370 3400
rozciagajace

Na wykresie FTIR hematyt domieszkowany glinem, ktory otrzymano poprzez

przejécie fazowe getytu domieszkowanego AI**, rowniez istnieja przesuniecia odpowiednich
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pikéw w kierunku wigkszych lub mniejszych wartosci dtugosci fali [63]. Nie ma natomiast
pikow, ktore moglyby $wiadczy¢ o obecno$ci, ktorego$ z hydroksytlenkow zelaza (III).
Podobnie jak w przypadku pomiarow FTIR getytu, ponownie pojawia si¢ pik przy fali rownej
1100 cm?, ktory prawdopodobnie charakteryzuje wiazanie zaabsorbowanych czasteczek
jondéw siarczanowych badz / i weglowodorowych przez hematyt domieszkowany jonami AP
[64].

Zwiazek, jakim jest getyt domieszkowany jonami glinu poddano takze analizie
termograwimetrii TG, ktora przeprowadzono na derywatografie MOM 1500 w atmosferze
powietrza. Nawazka probki w ilosci 100 mg byla podgrzewana w zakresie temperatur 20 —
1000 °C z szybkoscia réowna 10 °C/min. Podczas analizy otrzymano i przeanalizowano dwie
krzywe: TG — rejestrujaca zmiany cigzaru probki oraz DTA — okre$lajaca zmiany temperatury.
Pierwsza analiza dotyczy getytu domieszkowanego jonami glinu, ktory zostal uprzednio
wysuszony do statej masy w temperaturze 105°C przez okres 6 godzin. Na Rys. 26 w obu
przypadkach pierwszy pik krzywej DTA wskazuje na reakcj¢ endotermicznag przebiegajaca w
zakresie temperatur 60 — 150°C, ktora stanowi dehydratacja, czyli calkowite pozbycie sig
wody znajdujacej si¢ na powierzchni probki. Powyzej temperatury 200°C ( Rys. 26)
zauwazalny jest drugi pik endotermiczny zwiazany z odwodornieniem o-AlxFeqOOH.
Wykorzystujac opisane powyzej wyniki metody XRD mozna stwierdzi¢, ze nast¢puje
przejscie fazowe a-AlyFerOO0H w hematyt domieszkowany jonami -\
A B

a-AlyFeq,OOH (105°C) a-Al,Feq OOH (150°C)
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Rys. 26 A - Analiza TG getytu domieszkowanego jonami glinu wysuszonego do statej masy w T=105°C,

B - Analiza TG getytu domieszkowanego jonami glinu wysuszonego do statej masy w T=150°C.

Wyniki analizy TG oraz metoda Coats — Redfern’a umozliwia obliczenie energii
aktywacji procesoOw endotermicznych oraz ustalenie modelu kinetycznego reakcji. Na
wykresie (Rys. 26) oba wykresy DTA wykazuja podobny przebieg. Zakres temperaturowy

zataman krzywej jest zblizony, natomiast ich wychylenie jest mniejsze w przypadku B, gdzie
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probka zostala wczeéniej poddana suszeniu do stalej masy w temperaturze T=150°C.

Obliczenia wg metody C-R zestawiono w Tabeli 15.

Tabela 15. Wyniki obliczen wg metody Coats — Redfern’a

Prébka Model Rzad reakeji | Enrgia
kinetyczny aktywacji
Getyt domieszkowany jonami | Etap pierwszy
glinu 6 [% wag] (105°C) F2 | drugi ‘ 60 [kd/mol]
Etap drugi
F2 ‘ drugi ‘ 130 [kJ/mol]
Getyt domieszkowany jonami | Etap pierwszy
glinu 6 [% wag] (150°C) F2 | drugi ‘ 55 [kd/mol]
Etap drugi
F2 ‘ drugi ‘ 84 [kd/mol]

Oba procesy endotermiczne niezaleznie od temperatury suszenia sa drugiego rzedu. Réznice
pojawiaja si¢ w przypadku energii aktywacji. W pierwszym przypadku na proces dehydratacji
potrzebna jest energia 60 [kJ/mol] 1 az dwukrotnie wigksza do przej$cia fazowego 130
[kJ/mol]. W drugim przypadku prébka poddana wczes$niejszemu dziataniu temperatury
potrzebowata podobnego naktadu energetycznego na pozbycie si¢ z powierzchni wody,
jednak o wiele mniejszego na przejscie fazowe 84 [kJ/mol]. Moze by¢ to spowodowane tym,
1z getyt domieszkowany jonami glinu podczas kilkugodzinnego suszenia uzyskatl nieznacznie
lepsza strukture krystaliczna niz ten, ktdry poddano temu samemu procesowi w temperaturze

nizszej rownej T=105°C.

Cres04=0,05 [MOVAM?®], Cajasas=0,025 [mol/dm®], V=40 [I/h],
T=40 [°C] (suszenie 150 [°C])
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Rys. 27 Dyfraktogram straconego hydroksytlenku zelaza (III) — getytu domieszkowanego jonami AI®*
Wysuszonego przez 6h w T=150°C
W celu udowodnienia tej tezy, przeprowadzono dodatkowa analizg¢ XRD (Rys. 27), biorac

pod uwage najbardziej reprezentacyjny pik przy kacie 20 = 38,8 °, mozna stwierdzi¢ lepsza
krystalizacjg. Warto$¢ I jest rowna 150 cps, natomiast w przypadku suszenia tej samej probki
przy T=105 °C przyjmuje warto$¢ I=137 cps (Rys. 27).
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4.3. Zastosowanie hydroksytlenkow i tlenkéw zelaza — getyt, lepidokrokit, hematyt

Hydroksytlenki i tlenki Zelaza moga by¢ wykorzystane jako pigmenty. Najwazniejsza
cecha pigmentoéw zaréwno nieorganicznych jak i1 organicznych jest odpornos¢ ich barwy na
dziatanie promieniowania UV. Badania starzeniowe zostaly przeprowadzone w aparacie
Suntest CPS+ firmy Atlas, w ktérym zrodtem $wiatta byta lampa ksenonowa z filtrem $wiatta
dziennego zza szyby. Natezenie promieniowania wynosito 600 W/m? a energia
129606 kJ/m?. Proszkowe pigmenty roztarto i zdyspergowano w zywicy alkidowej, tak aby
utworzy¢ gesta 1 jednolita zawiesing. Nastgpnie naniesiono na kartonik i1 pozostawiono do
wyschnigcia. Kazda z tak przygotowanych probek naswietlano przez okres 60 godzin. Przed
jak i po badaniu przeprowadzono analiz¢ UV-VIS postugujac si¢ aparatem HunterLab (model
ColorQuest XE). Barwe mierzono w systemie CIEL*a*b, trybem RSIN (reflectance —
specular included) co 10 nm w zakresie fal 400 — 700 nm. Wyniki pomiarow zestawiono w
Tabeli 16.

Tabela 16. Wyniki pomiaroéw starzeniowych

getyt hematyt domieszkowany AP hematyt

t L a b AE t L a b AE t L a b AE
(min] \ -1 | 01| O | BT | Qwind -1 G ) G | BT [ [minl [ | ]| ]| [

0 52,36 | 20,15 | 39,10 | 0,28 0 46,54 | 27,97 | 27,46 | 0,30 0 36,72 | 23,78 | 16,63 | 0,27

60 52,07 | 20,15 | 39,05 | 0,29 60 46,59 | 27,82 | 27,19 | 0,31 60 36,81 | 23,55 | 16,50 | 0,28

120 | 52,20 | 20,18 | 39,00 | 0,28 | 120 | 46,71 | 27,89 | 27,31 | 0,24 | 120 | 37,02 | 23,58 | 16,58 | 0,36

180 | 51,84 | 20,16 | 38,84 | 0,58 180 | 46,45 | 27,76 | 27,12 | 0,41 180 | 36,86 | 23,54 | 16,53 | 0,30

240 | 51,69 | 20,06 | 38,66 | 0,81 | 240 | 46,39 | 27,69 | 27,04 | 0,53 | 240 | 36,86 | 23,47 | 16,52 | 0,36

300 | 51,70 | 20,13 | 38,69 | 0,78 | 300 | 46,38 | 27,67 | 27,05 | 0,53 | 300 | 36,80 | 23,42 | 16,50 | 0,39

AE3OO - AEO = AEK = 0,50 AEggo - AEO = AEK = 0,23 AE300 - AEO = AEK = 0,12

Korzystajac z normy [65] mozna oceni¢ stopien odpornosci pigmentéw na dziatanie
promieniowania z zakresu $wiatta widzialnego. Wedtug skali 9-stopniowej hematyt oraz
hematyt domieszkowany jonami glinu mieszcza si¢ w punkcie 5, natomiast getyt w 4-5 skali,
co $wiadczy o ich wysokiej odpornosci.

Tabela 17. Dziewigciostopniowa skala odporno$ci

Stopien odpornosci Réznica barwy CIELAB | Tolerancja
5 0 0,2
4-5 0,8 +/- 0,2
4 1,7 +/-0,3
3-4 2,5 +/- 0,35
3 34 +/- 0,4
2-3 4.8 +/- 0,5
2 6,8 +/- 0,6
2-1 9,6 +/-0,7
1 13,6 +/-1,0
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Getyt moze by¢ wykorzystany do wytwarzania pigmentow barwy zottej, natomiast
hematyt stanowi tzw. czerwien zelazowa. Interesujacy jest przypadek hematytu
domieszkowanego jonami glinu, gdyz posiada on barwg pomaranczowa. Pigmenty
wykazujace taki kolor zazwyczaj otrzymywane sa na bazie zwiazkow organicznych, ktorych
cena rynkowa bywa czgsto dziesigciokrotnie wyzsza od szeroko pojetych pigmentow
nieorganicznych — zelazowych [66].

Powyzej omdwione substancje zostaly poddane analizie UV-VIS przy uzyciu
spektrofotometru PU-8750 firmy Philips pracujacego w zakresie fal 190 — 900 nm wraz z
komputerowa rejestracja widm absorpcyjnych i refleksyjnych. Ludzkie oko zbudowane z
siatkdbwki posiada receptory: czopki i preciki, ktore w duzej mierze odpowiadaja za poprawne
widzenie barwy. Pochtanianie odpowiedniego wycinka z pasma $wiatla widzialnego daje
wrazenie barwy [67]:

e 380 —436 nm — fioletowej,

e 436 — 495 nm — niebieskiej,

e 495566 nm — zielonej,

e 566 — 589 nm — zotte;j,

e 589 - 627 nm — pomaranczowej,

e 627 — 780 nm — czerwonej.
Na Rys. 28 przedstawiono wykresy trzech badanych substacji. W przypadku getytu (Rys. 28A)
maksymalna warto$¢ fali przypada na 590-600 nm oraz na 730-740 nm, czyli jest to tzw.
z6Olty stoneczny zwany takze cieptym zottym. Mamy tu do czynienia z mieszaning barw zo6ltej,
pomaranczowej i czerwonej. Dane literaturowe wymieniaja dodatkowo dwa kolory zoétte:
neutralny (A=575 nm) oraz z6lty cytrynowy, ktory bedzie mieszaning zoltego oraz zielonego.
Kolejny wykres (Rys. 28B) obrazuje wspotczynnik odbicia w funkcji fali $wiatta widzialnego

dla hematytu domieszkowanego jonami AI**

, W tym przypadku pierwsze maksimum istnieje
w punkcie 630 nm a nastgpne w 740 nm. Kolor ten mozna okresli¢ jako ciepty pomarancz,
ponownie mamy domieszkowanie barwy w tym przypadku pomaranczowej — czerwona.
Ostatni przyktad stanowi hematyt (Rys. 28C). Jego barwa w odczuciu obserwatora jest
,brudna” czerwienia, czesto okreSlana jako czerwien karmazynowa. Przebieg krzywej
sygnalizuje nam pojawienie si¢ maksimum przy A=410 nm oraz przy 700 nm, zatem ludzkie

oko odbiera zakres fali barwy podstawowej — czerowne;j ,,zakloconej” fioletem. Dlatego tez

nie jest to jaskrawa czerwien.
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Rys. 28 Zaleznoéci wspotczynnika odbicia w funcji dlugosci fali A - getytu, B — hematytu domieszkowanego

jonami AI**, C - hematytu

5. Analiza instrumentalna ferrytow

5.1. Analiza instrumentalna magnetytu FeFe,O,

W rozdziale 3 podpunkcie 3.2.3 przeanalizowana zostata szybko$¢ procesu stracania

magnetytu. Wysunigto wnioski, iz najlepszymi warunkami dla reaktora o objetosci robocze;j

V=0,9 dm?® jest natezenie przeptywu powietrza V4=60 I/h i temperatura T=80°C. Analiza

instrumentalna XRD pozwala na szerszy komentarz otrzymanych wynikow. Magnetyt w

kazdym procesie jest zwiazkiem o wysokim stopniu krystalicznosci. Swiadcza o tym strzeliste

i rownomiernie rozmieszczone piki, ktore sa zgodne ze wzorcem FeFe,O4 (Rys. 29).
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Rys. 29 Dyfraktogramy FeFe,0, o stezeniu C,=0,1 [mol/dm?] dla zmiennych parametrow T [°C] i Vg [I/n]

Biorac po uwage wnioski z podpunktu 3.2.3 ekonomiczny jest proces prowadzony w

warunkach V=60 I/h i T=80°C, ktéry trwa najkrocej z omawianych, czyli 60 minut. Kierujac

si¢ wielkoscia krystalitu, odpowiedniejsze bedzie dobranie warunkéw: V=60 I/h i T=60°C

(Tabela 18). Przy statej temperaturze 40 oraz 60°C, wzrost natezenia przeptywu powietrza z

40 do 60 1/h powoduje powstawanie wigkszych krystalitow z tym ze dla T=60°C roznica ta

jest znaczaca. Uzycie najwigkszego ze stosowanych wartosci V=80 I/h jest niekorzystne, dla

obu temperatur rozmiar krystalitu maleje. W Tabeli 18 przedstawiono trzy najwyzsze piki dla

nastepujacych katow 20: 35,6; 57,2 i 62,8°, dodatkowo na ich podstawie korzystajac z

roOwnania Scherrera obliczono przyblizone wartosci $rednicy krystalitow.
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Tabela 18 Zalezno$¢ intensywnos$ci pikow dyfraktogramow i przyblizonej wartosci Srednicy

krystalitu od parametréw stracania utleniajacego FeFe;O4: T i Vg

T[°C] Vg [I/h] lss6° [CPS] ls7.2° [cps] lez8” [CPs] d [nm]
60 40 480 177 270 78
60 60 724 253 392 120
60 80 577 207 296 84
80 40 655 228 350 102
80 60 676 230 370 108
80 80 484 180 272 75

Wykorzystujac przeanalizowane parametry otrzymywania magnetytu, wykonano
proby otrzymywania magnetytu domieszkowanego jonami Al®*. Zastosowano natezenie
przeplywu powietrza 60 1/h oraz temperature 80°C. SteZenia poczatkowe wynosily

odpowiednio Cyrs, =0,1 mol/dm®, natomiast Cy, o, = 0,05 oraz 0,1 mol/dm®. Dla
stgzenia Cyp (so,), = 0,1 mol/dm?® uzyskano nieréwnomierny i znieksztalcony dyfraktogram z

sygnatami pasujacymi do wzorca magnetytu, hematytu oraz AI(OH); (rozdziat Tabele 1
wykresy). Zadowalajace wyniki dato wprowadzenie jonéw glinu o stgzeniu wejSciowym
siarczanu glinu 0,05 mol/dm? (Rys. 30). Wszystkie sygnaly sa przesunicte w strone wyzszych
wartos$ci kata 20 wzgledem wzorca, mozna to thumaczy¢ pomniejszeniem rozmiaru komorki
elementarnej, co zwiazane jest ze wzglednym rozmiarem jonu glinu [68]. Promien jonowy
AI** jest rowny 0,053 nm i jest mniejszy od Fe?* i Fe**, ktore wynosza odpowiednio 0,077 i
0,064 nm [5]. Jest to rowniez dowod na to, ze jony glinu wbudowaly si¢ w strukturg
magnetytu. Zawartos¢ jonow Al wyznaczono za pomoca spektrofotometrii VIS, postugujac
si¢ aparatem Spekol 11 oraz norma [69]. Dalo to mozliwos¢ oszacowania empirycznego
wzoru otrzymanej substancji (Alo2Feos)30a. Ponad to postugujac si¢ rownaniem Scherrera i
najwyzszym pikiem dyfraktogramu (Rys. 30) obliczono, Ze przyblizona $rednica krystalitu

przyjmuje warto$¢ 84 nm.

(Al oFeg )304 (Aly Feg 8)304; 1=543 [cps]
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500 500 I
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z 7 [ ]
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Rys. 30 Dyfraktogramy magnetytu domieszkowanego jonami Al**. Kolorem rézowym zaznaczono wzorzec

czystego magnetytu
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Dodatkowo zbadano wtlasnosci adsorpcyjne magnetytu oraz magnetytu
domieszkowanego jonami glinu. Pomiary przeprowadzono na aparacie Micromeritics
Sorptometr ASAP 2010 z wykorzystaniem cieklego azotu w temperaturze 77K. Do badan
wykorzystano czysty magnetyt FeFe,O4 oraz (Al 2Fes)304 oba otrzymano metoda stracenia
utleniajacego przy parametrach: V4=60 I/h i T=80°C. Powierzchnia wiasciwa dla magnetytu
jest okoto 9 krotnie mniejsza niz dla tego samego zwiazku domieszkowanego glinem:
Smag=9,4 mzlg; Smagai=83,1 mz/g (Tabela 19). Obecnos¢ glinu w strukturze magnetytu wptywa
na zwigkszenie jego powierzchni wilasciwej, a tym samym na wilasciwosci sorpcyjne.
Dowiedziono, ze wraz ze zmniejszeniem rozmiaru krystalitu powierzchnia aktywna rosnie.
Moze to by¢ wynikiem stosowania réznych metod otrzymywania czystego magnetytu [70, 71,

72], a takze jak wspomniano w powyzszym akapicie domieszkowanie obcymi jonami [21, 73].

Tabela 19. Zestawienie danych dotyczacych wynikéw adsorpcji

zwiazek wielko$¢ krystalitu [nm] powierzchnia wlasciwa wg BET [m?/g]
FeFeZO4 108 974
(Alg2Feg6)304 84 83,1

5.2. Analiza instrumentalna ferrytéw: CoFe,O, i NiFe,O4
Ferryt kobaltowy oraz niklowy poddano analizie XRD. Obserwujac wyniki z
pomiaré6w szybkos$ci procesu stracania utleniajacego najlepsze warunki do otrzymywania

Fe;03:CoO to stezenie wejsciowe Cyrgo =0,5 mol/dm? i Cocoso, =0,5 mol/dm®. Analizie

dyfrakcji rentgenowskiej poddano wszystkie zwiazki otrzymane w procesach, w ktorych
parametrem zmiennym bylo wejsciowe stezenie CoSO4 réwne 0,25; 0,5 1 0,7 mol/dm®.
Pomiary XRD wykazaty, ze wszystkie zwiazki po straceniu 1 wysuszeniu do stalej] masy w
temperaturze 105°C przez okres 6h, sa bezpostaciowe. Dlatego kazdy ze zwiazkéw poddano
kalcynacji w 900°C. Dziatanie wysokiej temperatury w kazdym przypadku powoduje
pojawienie si¢ wykrystalizowanego zwiazku (Rys 31,32). Jednak najlepszy wynik uzyskano
dla probki o stezeniu wejsciowym CoSO, 0,5 mol/dm?®, co potwierdza wyniki oméwione w
podpunkcie 3.2.3.2 niniejszej pracy. Ferryt ten posiada najwyzsze sygnaly na dyfraktogramie,
jego $rednia wielko$¢ $rednicy krystalitu jest w przyblizeniu rowna 119 nm. Wszystkie
sygnaty wzorca pokrywaja si¢ z pikami otrzymanymi podczas analizy XRD (Rys 31). W

przypadku zwiazku, w ktorym stgzenie wejsciowe Cycoq, =0,25 mol/dm?® oprécz sygnatow

charakterystycznych dla CoFe;O4 obecne sa piki pochodzace od hematytu Fe,O3. Oznacza to,
1z kationy Co? podczas procesu wspotstracania nie zapetily w dostatecznym stopniu luk
tetraedrycznych, w ktorych pozostaty takze jony zelaza (II). W ten sposob po zakonczeniu

procesu uzyskano mieszaning bezpostaciowych zwiazkéw: magnetytu i ferrytu kobaltowo-
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zelazowego, co skutkowalo pojawieniem si¢ po kalcynacji w 900°C obu dostatecznie
wykrystalizowanych faz: Fe,O3 i CoFe,O4 (Rys 31), ktorych $rednia wielkos$¢ krystalitu
obliczona na podstawie najwyzszego sygnatu charakterystycznego dla CoFe,O4 wynosita

50 nm.
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Rys. 31. Dyfraktogramy ferrytow Fe,O3:CoO kalcynowanych w 900°C dla stezen wejsciowych CoSOy4: 0,25 i

0,5 mol/dm®, kolorem r6zowym oznaczono wzorzec Fe,O3 Co0O, zielonym Fe,03

Ferryt otrzymany dla stgzenia wejsciowego Cycoso, =0,7 mol/dm?® jest réwniez po

kalcynacji dobrze wykrystalizowany, srednia wielko$¢ krystalitu wynosi 105 nm (Rys 32).
Jednak po naniesieniu wzorca CoFe,;0,4 widoczne jest przesunigcie otrzymanych sygnatow w
kierunku nizszych wartosci kata. Oznacza to, ze rozmiar komorki elementarnej ulegl
zwigkszeniu. Istnieja badania, ktore dowodza, ze wptyw na powigkszenie sieci przestrzennej
moze mie¢ obecno$¢ wody i/lub grup hydroksylowych pochodzacych od niecatkowicie
odwodnionych tlenkow [74]. Biorac pod uwage fakt, ze proces wspodistracania trwat o 120

minut dtuzej niz ten dla ktorego Cocye0, =0,5 mol/dm?, nadwyzka jonéw Co** mogta reagowaé

z wprowadzanym podczas catego procesu NaOH 1 dawaé ostatecznie niemagnetyczny
wodorotlenek Co(OH),, z ktérego grupa OH w procesie pdzniejszej kalcynacji mogla by¢
wbudowana w sie¢ przestrzennag CoFe,Os 1 tym samym zwigkszy¢ rozmiar komorki
elementarnej. Jednocze$nie istnieje mozliwos¢, ze dostatecznie duza iloS¢ powietrza
spowodowata przeksztatcenie si¢ Co(OH), w uwodniony tlenek CoO,'xH0, ktory tylko w
przypadku kobaltu w procesie odwodnienia (procesy suszenia i kalcynacji) przechodzi w
wyzszy 1 trwaly tlenek Co0304. Pelniejszej wiedzy w tym zakresie moglyby dostarczyc

badania FTIR, ktore wskazatyby na ewentualne drgania np. wigzania ,,—OH”.
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Rys. 32 Dyfraktogramy ferrytu Fe,05;CoO kalcynowanego w 900°C wraz z przesunigciem refleksu wzgledem

wzorca dla st¢zenia wejsciowego CoSOy: 0,7 moI/de, kolorem rézowym oznaczono wzorzec Fe,O3'CoO

Analizujac ferryt niklowo — zelazowy zostaty rowniez wzigte pod uwage zwiazki,
ktore poddano wczesniejszej kalcynacji w temperaturze 900°C. Ponizsze dyfraktogramy
przedstawiaja analiz¢ XRD zwiazkoéw, ktore zostaty otrzymane w procesie wspoélstracania, a
stezenia wejsciowe NiSO4 wynosity odpowiednio 0,5 i 0,7 [mol/dm®]. W punkcie 3.2.3.2
pracy zwrdcono uwage na fakt, ze oba procesy przebiegaja w tym samym czasie réwnym 420
minut. Jak wida¢ na Rys. 33 otrzymane refleksy obu probek pokrywaja si¢ ze wzorcem
Fe,03°NiO, nie ma tez przesunig¢ sygnatéw w kierunku nizszych czy wyzszych wartosci kata
20. Srednia wielko$¢ srednicy krystalitu w obu przypadkach wyznaczona z najwyzszego piku
wynosi d=117 nm. Nikiel w odr6znieniu od kobaltu nie wytwarza w procesie odwodnienia
(suszenie, kalcynacja) trwalych tlenkdéw, mozliwy pojawiajacy si¢ zwiazek Ni(OH), pod
dziataniem tlenu z powietrza ulegt prawdopodobnie przej$ciu w nietrwaty uwodniony tlenek

NiO2'xH0, ktory nie powodowat zmian w rozmiarze komorki elementarne;.
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Rys. 33. Dyfraktogramy ferrytow Fe,O3'NiO kalcynowanych w 900°C dla stezeh wejsciowych CoSOy:

0,5 0,7 mol/dm®, kolorem rézowym oznaczono wzorzec Fe,03'NiO
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5.3. Analiza instrumentalna ferrytu wlasciwego MgFe,O,
Ferryt zelazowo-magnezowy stracano dla statych parametrow V=80 I/h, T=80 i

Coreso, =0,05 mol/dm?® oraz dla zmiennego parametru stgzenia wejsciowego MgSOy4 = 0,05;

0,1 oraz 0,2 mol/dm® Analiza XRD dowodzi, ze po zakonczeniu procesu stracania,
wysuszeniu probki w 105°C przez 6 h, uzyskuje trzy dobrze wykrystalizowane substancje.
Dla pierwszych dwoch stezen MgSO4 réwnych 0,05 1 0,1 mol/dm® po zakonczeniu procesu
wspotstracania otrzymuje si¢ magnetyt domieszkowany jonami magnezu, czego dowodzi
rowniez analiza XRD tych samych zwiazkéw kalcynowanych uprzednio w temperaturze
900°C Rys 34. W wysokiej temperaturze magnetyt ulega przemianie fazowej w hematyt.
Wzorzec magnetytu i ferrytu MgFe,O, posiadaja refleksy o bardzo zblizonych Iub
pokrywajacych si¢ wzajemnie katach 2@. Dlatego tez nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze
w przypadku obu probek na poziomie T=80°C nie istnieje takze faza MgFe,O4. Na
dyfraktogramie czwartym ( Cyyu0, =0,1, kalcynacja 900°C) przy kacie 20 = 30,22°

zauwazalny jest niski pik pochodzacy od MgFe,O,4, w tej temperaturze nie jest mozliwa

obecno$¢ magnetytu, a jedynie ferrytu, ktory wykazuje wigksza stabilnos¢ [75].
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Rys. 34. Dyfraktogramy probek otrzymywanych w T=80°C i kalcynowanych w 900°C dla stezen wejsciowych
MgSO,: 0,05 i 0,1 mol/dm?, kolorem zielonym oznaczono wzorzec FeFe,0,, czerwonym MgFe,0,, rézowym
Fe,0;
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Dopiero uzycie wejSciowego stezenia Coyyso, =0,2 mol/dm® i kalcynacja probki w

T=900°C powoduje wyksztatlcenie si¢ dobrze wykrystalizowanego zwiazku MgFe,04
(Rys. 35).
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Rys. 35. Dyfraktogram ferrytu MgFe,O, kalcynowanego w T=900°C
W celu doktadniejszej interpretacji probki otrzymanej w procesie, w ktérym st¢zenie

wejsciowe Coyso, =0,05 mol/dm?, poddano ja analizie FTIR.
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Rys. 36 Analiza FTIR

Rys. 36 przedstawia charakterystyczne piki odpowiadajace drganiom poszczegdlnych
wiazaf. Pierwsze zatamanie krzywej przy 437 cm™ opowiada wiazaniu Fe?*- O, natomiast
drugie przy 575cm™ przypisuje sic Fe**- O [76, 77, 78]. Ostatni wyrazny sygnat dla
3380 cm™ jest charakterystyczny dla wody zaabsorbowanej na powierzchni probki. Pozostate
sygnaty prawdopoobnie, jak to mialo miejsce w przypadku omawiania probki getytu

I**, sa dowodem na zaabsorbowanie jonéw SO,* z roztworu [62].

domieszkowanego jonami A
Gdyby w lukach okteadrycznych zamiast Fe?* obecne byly jony Mg?* pojawilyby sie sygnaty
przy dhugosciach fal w zakresie 640 — 720 cm™ charakterystyczne dla drgan wiazania Mg-O
[79]. Magnetyt poddany analizie FRIT jest domieszkowany w niewielkim stopniu przez jony
Mg®*, $wiadcza o tym piki pochodzace od drgan wiazan Fe?*- O i Fe**- O, poniewaz sa one
przesuniete w kierunku mniejszych wartosci dtugosci fali d cm™ [63].

Dodatkowo korzystajac z normy [80] wyznaczono zawarto$¢ jonéw magnezu w trzech

suchych probkach i podjgto probe wyprowadzenia wzoréw empirycznych otrzymanych

substancji. Wyniki zestawiono w Tabeli 20. Mimo wprowadzonej stechiometrycznych
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stosunkow Fe : Mg = 4,5 : 1 na poczatku reakcji, otrzymujemy magnetyt domieszkowany
magnezem, dopiero stosunek Fe : Mg =1 : 1 w mieszaninie wejsciowej daje po wyprazeniu
w 900°C zwiazek, ktorego sygnaty pokrywaja si¢ z refleksami ferrytu Fe,O3-MgO.

Tabela 20. Wzory empiryczne dla réznych stosunkéw wagowych Fe?* : Mg?* w mieszaninie

wejsciowe]
stosunek wagowy Fe?* : Mg® w udzial Mg w suchej prébce
WzOr empiryczny
mieszaninie wejSciowej [% wag.]
45:1 3,2 Fezog'(Mgoerovg)o
23:1 5,7 (Fe1,76Mo 24) O3 (Mdo oF€01)O
1:1 12,15 (Felnggovgz)Og'Mgo

W literaturze istnieja badania, ktore opisuja, ze kationy nie bedace zelazem zajmuja
luki oktaedryczne ([81], co potwierdza probka dla ktérej wejsciowy stosunek
Fe?* : Mg®* = 4,5 : 1. Inne prace wskazuja na to, iz kationy te moga zapelniaé pozycje
oktaedryczne jak i tetraedryczne [82, 83]. W niniejszej pracy sa to zwiazki: magnetyt
domieszkowany Mg®* (Fes76Mgo24)O3 (MgooFeo1)O oraz ferryt zelazowo — magnezowy
(Fe1,78Mgo.22)03'MgO. Ostatni z nich ze wzgledu na swoja budoweg okreslony spinelem

posrednim, ze wzglgdu na obsadzenie obu luk okta- i tetraedrycznych jonami magnezu.

5.4. Analiza instrumentalna MnFe,O, i (Fe;xMny),03

Wszystkie zwiazki bez wzgledu na pH S$rodowiska, w jakim byly otrzymane
wykazywaty duza bezpostaciowo$¢, dlatego tez kazdy z nich poddano kalcynacji w T=900°C.
W $rodowisku kwasnym dla stezenia wejéciowego MnSO, rownego 0,05 mol/dm® analiza
XRD wykazala, ze otrzymany zwiazek to hematyt domieszkowany jonami Mn?*, natomiast
dla Coppso, =0,1 mol/dm® tlenek mieszany okreélany jako bixbyit (Fe;xMn,);0s. Mozna z
tego wyciagna¢ wnioski, ze w pierwszym przypadku tuz po straceniu otrzymano

niewykrystalizowany magnetyt domieszkowany jonami manganu (Rys. 37)

Cwinsoa=0,1[molidm?]; 900[°C]; pH=3-4
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Rys. 37. Dyfraktogramy probek otrzymywanych w T=80°C i pH=3-4 oraz kalcynowanych w 900°C dla stezen

wejéciowych MnSO,4: 0,05 i 0,1 mol/dm?, kolorem zielonym oznaczono wzorzec Fe,0s, rozowym (Fe1.Mny),05
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Podwojona ilo$¢ Mn?* w roztworze wejsciowym w niskim pH prowadzi do otrzymania
tlenku mieszanego. Prawdopodobnie w czasie trwania procesu stracania powstaje
wodorotlenek Mn(OH),, ktory utlenia si¢ do MnO-OH (manganit) lub juz na tym poziomie
tworzy hydroksytlenek mieszany (Fei1xMny)O-OH. Nastgpnie w procesie godzinnego
kalcynowania w T=900°C ulega przemianie fazowej w tlenek mieszany (Fe;xMny)20sa.
Mozna to porowna¢ do mechanizmu przemian fazowych dla getytu lub lepidokrokitu.

W $rodowisku obojetnym istnieje podobna sytuacja, z tym ze stgzenie wejSciowe
wynosito Cypeo. =0,05 mol/dm®, czyli Fe*:Mn** = 2:1. Wigksze stezenie jonéw OH’

prowadzi do tego samego mechanizmu powstawania tlenku mieszanego (Rys. 38).

Cmnso4=0,5[mol/dm3]; 900[oC]; pH=7-8
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Rys. 38. Dyfraktogram probki otrzymanej w T=80°C i pH=7-8 oraz kalcynowanej w 900°C dla stezenia
wejsciowego MnSO,: 0,05 mol/dm?®, kolorem rézowym (Fe;.,Mn,),05

Zmieniajac Srodowisko na silnie zasadowe dla stezenia poczatkowego MnSOq4
réwnego 0,05 mol/dm?, otrzymano ferryt zelazowo — manganowy. Przy pH=11-12 i stosunku
Fe?:Mn?*=2:1 w stracanym roztworze powstaja zarodki Fe,O3'MnO. Przy wysokim pH
moze powsta¢c Mn(OH),, jednak nie w tak duzej ilosci, aby zaktocit proces powstawania
zarodkow ferrytu. Wodorotlenek manganu (II) w $rodowisku silnie zasadowym nie ulega
dalszemu utlenieniu do hyroksytlenku. Mn(OH), w procesie kalcynacji przeksztatca si¢ w
tlenek MnO, co daje jeszcze wigksza mozliwos¢ powstania ferrytu Fe,O3-MnO [38].

Ponownie przy nadwyzce jonéw Mn?* w $rodowisku silnie zasadowym, przy stosunku
Fe?*:Mn?*=1:1 w mieszaninie wejSciowej, powstaje tlenek (Fe;,Mn,),03 [84, 85].
Mechanizm przeksztalcenia fazowego opiera¢ si¢ moze na tej samej zasadzie, jak w
srodowisku kwasnym. Z tym, ze powstajacy Mn(OH), w $rodowisku alkalicznym moze
utleni¢ si¢ w obecnosci tlenu powietrza do postaci MnyO3. W tym samym czasie moze zajs¢
reakcja z zelazem: Fe(OH), utleni si¢ do hematytu Fe;Os. Istnieje tez mozliwo$¢, ze od razu
pod wplywem duzego stezenia jonéw OH™ powstanie wodorotlenek mieszany
(Fe1xMny)(OH),, ktory zostanie w czasie reakcji wspotstracania utleniajacego przeksztalcony

w amorficzny (Fe;-xMny),03, ktory po kalcynacji staje si¢ w petni krystaliczny (Rys. 39).
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Rys. 39. Dyfraktogramy probek otrzymywanych w T=80°C i pH=11-12 oraz kalcynowanych w 900°C dla stezen
wejsciowych MnSO4: 0,05 i 0,1 mol/dm®, kolorem z6ttym oznaczono wzorzec MnFe,0, r16Zowym
(Fe1xMn,),04

W obecnie dostgpnej literaturze bixbyit nie jest zwiazkiem czgsto badanym i
interpretowanym jesli chodzi o jego wlasno$ci magnetyczne. Dlatego tez w niniejszej pracy
wykonano badania na magnetometrze MPMS-5 produkcji Quantum Design. Jest to
uniwersalna platforma do pomiaréw magnetycznych w zakresie p6l magnetycznych od 0 do
5.5 T i temperaturze od 1.9 do 400 K.

Wilasciwosci magnetyczne zalezne sa o typu, skladu zwiazku, a takze od wielkosci
krystalitu. Do badan wykorzystano dwa tlenki mieszane zelazowo — manganowe, otrzymane
dla dwoch réznych wartosci pH: 7-8 oraz 11-12. Zawarto$¢ zelaza catkowitego, manganu
oraz tlenu, a takze pomiar wielko$ci krystalitu uzyskano dzigki analizie SEM — skaningowej
mikroskopii elektronowej. Badania przeprowadzono na mikroskopie firmy HITACHI model
S-3400N z mikroanalizatorem rentgenowskim EDS. Wszystkie wykresy i zdjgcia SEM
umieszczono w rozdziale ,,Tabele 1 wykresy”.

Empiryczne wzory dla bixbyitu oraz S$rednia wielkos¢ krystalitow zestawiono
w Tabeli 21.

Tabela 21. Charakterystyka bixbyitu

Srednia wielko$¢ krystalitu Srednia wielko$¢ czastki
wz6r empiryczny .
(rownanie Scherrera) [nm] (pomiary SEM) [nm]
(FeosMng )03 41 266
(Fep,sMng 4),03 51 393

Wyniki dla SEM sa 6 1 8 krotnie wigksze od tych uzyskanych z pomiaru gléwnego
refleksu na dyfraktogramie XRD. Roéznice te wynikaja z tego, iz mate czastki (Rys. 40)
zachodza na siebie, stanowiac tto czastki, ktora mierzymy. Na zdjeciu wyraznie widad
tworzace si¢ agregaty (jasniejsze miejsca), ktore stanowia aglomeraty porowatej substancji

(ciemne, wigksze pola) [86].
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Rys. 40. Zdjgcia z mikroskopu skaningowego dla probek (FegsMngs),03 0raz (FepsMng 4),03

Dla obu probek wykreslono pierwotng i wtorng krzywa namagnesowania w zmiennym
polu o zakresie 0 — 5 T (Rys. 41). Pomiary wykonywano w temperaturze 1,7 K.
Dla probki (FepsMng4),0O3 namagnesowanie maksymalne przyjmuje warto$¢ 31 emu/g.
Natomiast dla B = 0 T, warto§¢ namagnesowania resztkowego, czyli stalego jest rowna 9
emu/g. Zwiazek (FeosMngs),03, dla B = 5T posiada namagnesowanie maksymalne rowne 26,

a resztkowe 4,5 emu/g.

M = f(B)
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| + (Fe0,6Mn0,4)203 = (Fe0,5Mn0,5)203 |

Rys. 41 Zalezno$§¢ namagnesowania od temperatury dla dwoch tlenkéw mieszanych (FeqgMng4),03
i (FeosMngs5)203
Przebieg krzywej molowej podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury,

przedstawia zmiany wlasciwosci magnetycznych danej substancji w zaleznosci od

temperatury uktadu (Rys. 42, Tabela 22).

61



2
18
16

o 14
El,z
uEJ)O; - ..’o
X on b .."“Q.A
06 veraa,
MERTS
0,4 ‘.‘vvo.,...
®e
0,2 Ny IS
0 .'-'-_-l----...,...-*....F....F....‘

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tk [K]

[ + (Fe0,6Mn0,4)203 = (Fe0,5Mn0,5)203

Rys. 41 Zalezno$¢ molowej podatnosci magnetycznej od temperatury dla dwoéch tlenkéw mieszanych

(Feo,sMng4)203 i (FegsMngs)204

Tabela 22. Zestawienie wtasnosci magnetycznych bixbyitu (FeysMng 4)203 i (Feo5sMng 5),03

zwiazek / (FegsMng 4),03 (FegsMngs),03
typ magnetyzmu X [emu/mol"G] Tk [K] X [emu/mol"G] Tk [K]
paramagnetyzm 2,6:10°-1,4107 1,7-14 8:10°-1,5-10" 1,7-14
antiferromagnetyzm 1,410°-1,6'10° 14 - 33 1,510%-2,4:10" 14 - 33
ferromagnetyzm 1,6:10°-0,2-10° 33 -400 2,410%-9410° 33 - 400

Obie krzywe M = f(B) oraz X = f(Tx) dla (FeosMng4)203 i (FepsMngs)203 maja
podobne przebiegi. Jednak dla (FepsMno4),03 namagnesowanie maksymalne i resztkowe
(state) sa wigksze. Jest to zwiazane z wigksza zawarto$cia Zelaza trojwarto§ciowego. Biorac
pod uwagg oba zwiazki bixbyitu w temperaturze 1,7 K wartosci Mmax | M, osiagaja niskie
wartosci. Ponadto oba przebiegi krzywych namagnesowania sa proporcjonalne do
zewnetrznego, zmiennego pola magnetycznego, co jest cecha charakterystyczna dla
paramagnetykow [87].

Wykres molowej podatno$ci magnetycznej (Rys. 41) okresla jak zmieniaja sig
wlasno$ci magnetyczne od temperatury. Ponownie przebiegi obu krzywych sa podobne, z ta
roznica, ze dla bixbyitu (Fe1.xMny),03, dla ktorego x=0,4, warto$¢ X osiaga wicksze wartosci
w calym zakresie temperatur. W przedziale bardzo niskich temperatur, wraz ze wzrostem
temperatury, molowa podatno$¢ magnetyczna spada. Znikoma podatno$¢ magnetyczna X<<1
jest odpowiednia dla paramagnetykow, co jest potwierdzeniem zachowania bixbyitu w
zewnetrznym polu magnetycznym przy T=1,7 K (Rys. 40) [87]. Dalszy wzrost temperatury
do 33K jest rownoczesny ze wzrostem X, co S$wiadczy o wilasno$ciach
antiferromagnetycznych. Po przekroczeniu Ty=33 K dla obu zwiazkéw wzrost temperatury
skutkuje fluktuacjami temperaturowymi sieci krystalicznej, wartos¢ X maleje najpierw dos¢

wyraznie do temperatury 100K, po jej przekroczeniu krzywa dla bixbyitu, dla ktérego x=0,4,
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maleje powoli i w temperaturze 400K osiaga tzw. temperatur¢ Curie. W przypadku
(Fe1-xMny),03 dla x=0,5 wartosci X praktycznie sa state od 150K. W tym punkcie zwiazek

(FeosMng 5)203 ma swoja temperaturg Curie.

5.5 Wykorzystanie ferrytow CoFe,O,. MnFe,O, oraz tlenku mieszanego (FegsMng 4)203
w reakcji katalitycznej 1-butanolu.

Reakcje katalityczne przeprowadzono w reaktorze kwarcowym umieszczonym w
pionowym piecu Termolyne Tube Furnance typu F21100. Alkohol 1-butanol byt dozowany w
ilosci 3 em®/h pompa dozujaca Medipan 610-2. Produkty katalizy oznaczono wykorzystujac
chromatograf gazowy INCO-505. Trzy zloza katalityczne o objetosci 3 cm® utworzono z
CoFe;04. MnFe,04 oraz (FepsMno4)203 wybierajac po uprzedniej analizie sitowej ziarna z
zakresu 0,6 — 1,2 mm.

Kazda z katalitycznych reakcji data nastgpujace gléwne produkty: buten, eter
butylowy, aldehyd mastowy, keton dipropylowy oraz maslan butylu. Wyniki zestawiono w
Tabeli 23.

Trzy pierwsze produkty otrzymano w reakcjach:

a) dehydratacji
C,H,OH &&= ,C H,+H,0
2C,H,O0H &&= _,C H,0C,H, +H,0
b) odwodornienia
C,H,OH —9% >C,H,0+H,.
Ostatnie dwa zwiazeki sa wynikiem kondensacji butanolu:
a) 2C,H,0—¥= _,(C.H.),CO+2H, +CO
b) 2C,H,0 —4* ,C,H,COOC,H,.

Dla obu zwiazkéw posiadajacych mangan kataliza byla przeprowadzana od 340 do
480°C, dla CoFe,O4 proces zakoficzono na temperaturze 460°C, ze wzgledu na zachodzacy
kraking. Celem katalizy bylo uzyskanie ketonu dipropylowego o selektywnos$ci mieszczacej
si¢ w zakresie 70 — 95%. Dla wszystkich zwiazkow istnieje wyrazna zalezno$¢ wzrostu
selektywnos$ci wraz z podwyzszaniem temperatury uktadu.

Tlenek mieszany (FepsMno4)203 uzyskal wysoka wartos¢ wspotczynnika
selektywnosci dla ketonu dipropylowego mieszczaca si¢ w przedziale 64-69% dla
temperatury 450 — 470°C. Wspolczynnik efektywnoéci wyniost w tym przypadku okoto 45%,
co wskazuje, ze tylko trzy z pigciu mozliwych zwiazkow powstato na koncu procesu katalizy:
buten, keton i butanal. Te same produkty pojawily si¢ w przypadku uzycia MnFe,O, jako

katalizatora. Jednakze roztozenie butanolu do ketonu wymagato wyzszej temperatury
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470-480°C, co przetozylo sie na wyzsza wartosci selektywnoséci S=68-70% i nizsza warto$¢
wspotczynnika efektywnosci E=41%. Scislej rzecz ujmujac dla obu zwiazkow selektywnosé
butanolu wynosi odpowiednio dla (FeyeMng4),03 S=69% w T=450°C i MnFe;O4 S=70% w
T=470°C przy podobnych wspotczynnikach efektywnosci, kolejno: E=43 i 41%. Poréwnujac
oba zwiazki, daja one praktycznie te same wartosci S i E. Dla takiego zestawienia nalezy
réwniez poréwnaé stopnie konwersji. Dlatego tez bixbyit okazat si¢ lepszym katalizatorem,
gdyz wykazuje wyzszy stopien przemiany 1-butanolu, wynoszacy 63%.

Ostatni z trzech katalizatoréw CoFe,O3 daje najstabsze wyniki. Nawet w wysokiej
temperaturze 460°C, selektywno$¢ jest niska i wynosi zaledwie 34% dla gléwnego produktu.
Dodatkowo powstaje wiele zwiazkéw ubocznych m.in. woda oraz takich, ktore posiadaja w
swojej budowie mniej niz cztery atomy wegla. Wartos¢ S dla produktow ubocznych w
przypadku ferrytu kobaltowo — Zelazowego wynosita 52%, podczas gdy dla (FegsMng4)203
oraz MnFe;0,4 miescita si¢ w granicach 10-15%

Tabela 23 Wyniki katalizy 1-butanolu na zlozach katalitycznych: (MnyFe;.x)2,03, MnFe;0O4

oraz CoFe,O4

temp. | stopien selektywnosc¢ [%] efektywnos$é [%]
= [°C] konwersji - 5 -
g [%] S kx| £1% e N X
3 s |2 22|s=|2|¢2 |8 |2 228=|28 |%
g 2|2 B Zle 8|5 |8 |2 |23 Bglg 5|5 |¢
5 [¢ E s |z | & 5 [ E[ 2| % | &
@ © g @ © g
450 63 9 - 10 69 - 12 6 - 6 43 - 8
1" 460 69 7 - 12 67 - 14 5 - 8 46 - 10
470 74 8 - 13 64 - 15 6 - 10 47 - 11
5 470 58 6 - 15 70 - 9 3 - 9 41 - 5
480 60 5 - 17 68 - 10 3 - 10 41 - 6
3 460 93 3 - 11 34 - 52 3 - 10 32 - 48

" 1) (MnyFe1,).03; 2) MnFe,04; 3) CoFe,0,

Dobdér odpowiedniego katalizatora w procesie katalizy heterogenicznej odbywa sig
czesto na drodze eksperymentalnej. Nalezy jednak bra¢ pod uwage najwazniejsze podstawy
teoretyczne: teori¢ Taylora oraz Batadina. Pierwsza z nich zaktada, Ze reakcje zachodza na
centrach aktywnych, ktore nie sa jednorodne, ze wzgledu na budowe: np. istnienie defektow
sieci krystalicznej. Dlatego tez nie wszystkie z nich bgda jednakowo aktywne. Teoria
Baladina zaklada, ze miejsce aktywne to zbidr kilku centrow aktywnych tzw. multiplet.
Kataliza zachodzi, jesli sa spelione dwie zasady: zgodnosci geometrycznej — migdzy

odlegtosciami wiazan czasteczek w reagentach a odlegto$ciami atomow katalizatora musza

64




zachodzi¢ okreslone zaleznosci, oraz zasada zgodnosci energetycznej istniejaca miedzy
powstajacymi i pgkajacymi wigzaniami a wlasno$ciami adsorpcyjnymi kontaktu [88,3]

Katalizatory, aby spetniaty swoja funkcjg, musza posiada¢ tak zwane centra aktywne.

Rozrozniamy trzy centra aktywne:

a) kwasowe Bronsteda — substancja jest donorem protondéw;

b) kwasowe Lewisa — substancja jest akceptorem pary elektronowej, zwiazane jest to z

tworzeniem lub zrywaniem wiazania koordynacyjnego;

Katalizatory posiadajace powyzsze centra, sa zdolne do przeprowadzania m.in. reakcji
izomeryzacji, krakingu, alkilowania, hydratacji czy dehydratacji;

c) oksydacyjno - redukcyjne, elektron przechodzi od katalizatora do substratu;
W tym przypadku centra aktywne biora czynny udziat w procesach takich jak: uwodornianie,
utlenianie, odwodornienie; [88]

W niniejszej pracy mamy do czynienia z ferrytami: kobaltowym i manganowym, oraz
tlenkiem mieszanym manganowo — zelazowym. W kazdym ze zwiazkdw wystepuje inny
kation, ktory wg [89] moze by¢ koordynacyjnie niezapelniony i w zwiazku z tym moze petnié
funkcje kwasnego centra aktywnego Lewisa lub oksydacyjno — redukcyjnego. Kationy Co®*,
Mn®*, Mn*" pochodza z grupy przejSciowej uktadu okresowego, zatem posiadaja
niezapelniona powloke ,,d”, co sprawia, ze sa podatne na tworzenie kompleksow oraz
wykazuja niska energi¢ potrzebna do oderwania elektronu z powtoki. Kationy wystgpujace w
przeanalizowanych katalizatorach posiadaja nastepujaca strukture elektronowa:

Co?*: [Ar] 3d’ — trzy niesparowane elektrony,
Mn?*: [Ar] 3d° — pie¢ niesparowanych elektronow,
Mn®*: [Ar] 3d* — cztery niesparowane elektrony oraz wolna luka elektronowa [90].

Mozna stad wywnioskowaé, iz ferryty beda posiadalty kwasne centra aktywne
utleniajaco — redukcyjne, natomiast katalizator posiadajacy Mn** dodatkowo moze by¢
akceptorem pary elektronowej, czyli posiada¢ kwasne centra aktywne Lewisa. On tez bgdzie
wykazywal wigksza aktywnos¢ katalityczna anizeli ferryt Zelazowo — kobaltowy 1 zelazowo —
manganowy.

Zaktadajac, ze kazdy katalizator posiada centra redukcyjno — utleniajace nalezy
przeanalizowac¢ ich wartosci potencjatlu redox. Analizujac kationy mamy:

Co: Co*"/Ca’=-0,277 [V]

Mn: Mn?" / Mn° = -1,18 [V]

Mn** / Mn?* = -1,50 [V] [111]

Im bardziej ujemny jest potencjal standardowy, tym kation tatwiej oddaje elektrony, czyli ma

wigksza moc redukujaca.[91]
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Podsumowanie

Tlenki, hydroksytlenki, ferryty zelaza (III) mozna otrzymywac z siarczanu zelaza (II),
ktéry w przypadku niniejszej pracy byl pozyskiwany z odpadu powstajacego z produkcji
bieli tytanowej. Utlenianie stracajace w porOwnaniu z innymi metodami jest metoda
bezodpadowa 1 nie wymaga duzych naktadéw finansowych zaréwno na surowce jak i na
wyposazenie sprz¢towe. Otrzymane produkty nie sa zanieczyszczone obcymi zwiazkami, jak
ma to miejsce np w metodzie zol-zel czy membranowe;.

Kazdy opisany w pracy tlenek czy hydroksytlenek zelaza (III) mozna straci¢ jako

zwiazek dobrze wykrystalizowany stosujac przy tym odpowiednio dobrane parametry procesu.

Opisane w pracy produkty stracania utleniajacego cechuje réznorodno$¢ zastosowan.
Grupa barwnych hydroksytlenkow 1 tlenkéw zZelaza (III) moze by¢ wykorzystywana jako
podstawa do otrzymywania past i proszkdw pigmentowych ze wzgledu na szeroka game
kolorystyczna, odporno$¢ na dziatanie UV, a takze na modyfikacje barwy poprzez
wprowadzenie do ich struktury obcych jonow takich jak glin.

Oprocz wilasnosci magnetycznych, ktore zostaly przebadane i zreferowane w wielu
pracach, ferryty moga rowniez stuzy¢ jako adsorbenty oraz z duzym powodzeniem jako ztoza

katalityczne.
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6. Dodatki — opis metod instrumentalnych
6.1. Spektroskopia
6.1.1. Spektroskopia w ultrafiolecie i $wietle widzialnym UV-VIS (z ang. ultraviolet and
visible spectroscopy)

Spektrofotometria UV-VIS dotyczy promieniowania UV — w nadfiolecie (dtugos¢ fali

200 — 380 nm) oraz w $wietle widzialnym VIS (380 — 780 nm), ktére jest najbardziej
rozpowszechnione w analizie chemicznej. Aparaty dokonujace pomiardw przy takich
zakresach promieniowania nazywa si¢ spektrofotometrami. Pomiar polega na zarejestrowaniu
wartosci zaadsorbowanego promieniowania przez barwny uktad, speiniajacy nastgpujace
prawa [92]:

- Beera: natg¢zenie promieniowania padajacego (I,) jest rowne sumie nat¢zen promieniowania
zaadsorbowanego (l;) , odbitego i rozproszonego (I;) oraz przechodzacego swobodnie przez
roztwor (Iy):

=1 +1,+1
- Lamberta: natgzenie $wiatta monochromatycznego (I)) po przejSciu przez osrodek
jednorodny jest proporcjonalne do natezenia $wiatta padajacego (Io):

l,=T-1,
gdzie T: jest warto$cia transmitacji, przepuszczalnos$ci;

- Lamberta — Beera: adsorbancja (A) jest wprost proporcjonalna do stezenia roztworu (c)
oraz grubosci warstwy adsorbujacej (1):

A=a-c-|
gdzie a: wspotczynnik adsorpcji Swiatla;

- addytywnoSci adsorbancji — jesli w roztworze znajduje si¢ wigcej substancji adsorbujacych

to A catkowita jest rowna sumie adsorbancji poszczegdlnych sktadnikow:

A=A+A+A +..+A

Pomiar i aparatura

Uktad pomiarowy spektrofotometru w zakresie §wiatla widzialnego sktada si¢ z :
- zrédla pradu, ktory stanowi lampa z widknem wolframowym, ktérego natgzenie reguluje
tzw. przestona irysowa;
- monochromator zaopatrzony w pryzmat lub siatke dyfrakcyjna;
- uchwyt z kuweta na substancj¢ badana;
- detektor zamieniajacy energig $wietlna w elektryczna, najczgsciej jest to fotokomorka lub

fotodioda;

67



W spektrofotometrii widzialnej przed przystapieniem do pomiaru nalezy ustali¢
maksymalna dtugo$¢ fali, ktora adsorbuje dana substancja. Mamy wtedy pewno$¢, ze pomiar
bedzie charakteryzowat si¢ duza doktadnos$cia i czutoscia. Pomiary adsorbancji cieczy, gazéw
ciat stalych wykonuje si¢ poprzez napetnienie odpowiednich kuwet. W wielu przypadkach w
aparatach stosuje si¢ rowniez kuwety odniesienia, w ktorych umieszcza si¢ rozpuszczalnik.

Roztwory robocze przygotowuje si¢ poprzez odpowiednie rozcienczenie roztworu
podstawowego. Na ich podstawie ustala si¢ krzywa wzorcowa, ktora shuzy do obliczen
stezenia oznaczanej substancji. Prostoliniowy przebieg krzywej wzorcowej $wiadczy o

spetieniu przez uktad prawa Beera [93].

6.1.2. Spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia w podczerwieni z transformacja
Fourier’a - IR, FTIR (Infrared Spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Spektroskopia w podczerwieni IR wykorzystuje istnienie energii oscylacyjno —
rotacyjnej czastek. Obszar podczerwieni dzieli si¢ na trzy zakresy [93]:

- bliska (12800 — 3333 cm™);
- $rednig (3333 — 333cm™);
- dalekq (333 —33,3cm™).

Do celéw analizy chemicznej najbardziej uzyteczny jest zakres podczerwieni $redniej,
poniewaz w tym obszarze obserwuje si¢ charakterystyczne pasma podstawowe. Substancje
poddane dziataniu promieniowania IR absorbuja cze$¢ energii przez obecne w czastce uktady
atoméw, ktore zwigkszaja swoja energi¢ oscylacyjno — rotacyjna, czego wynikiem jest
powstawanie widma. Cecha charakterystyczna widma jest pasmo absorpcyjne, ktore
opisywane jest nastepujacymi zmiennymi [93]:

- potozeniem (punkt na osi OX okreslony dtugoscia fali [um] lub liczba falowa [cm'l];

- nat¢zeniem (punkty na osi OY okreslone jako miara ilo$ci zaabsorbowanej energii);

- ksztalt (obrys pasma, przedstawiany jako waski, szeroki, ostry).

Znajomo$¢ wszystkich zmiennych odgrywa podstawowa role w analizie jakoS$ciowe;,

natomiast wiedza na temat natgzenia przydaje si¢ gtownie w analizie iloSciowe;.

Pomiar i aparatura

Uktad pomiarowy IR sktada si¢ z nast¢pujacych elementow [93]:
- zrodta promieniowania, ktory stanowi wiokno Nernsta (mieszanina pierwiastkow ziem
rzadkich) lub weglik krzemu;
- ukladu optycznego sktadajacego sig z szeregu luster oraz monochromatora w postaci
pryzmatu: NaCl, KBr lub Csl;
- badanej probki;
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- detektora zbudowanego z termoogniw;

- uktadu pomiarowo — rejestrujacego.

Spektrofotometria stuzy do badania substancji gazowych, ciektych i statych. Gazy wttaczane
sa do specjalnych kuwet wykonanych z metalu badz szkta. Posiadaja one okienka, ktére sa
przezroczyste dla promieniowania. Ciecze umieszczane sa w kuwetach wykonanych z plytek
krysztatu taczonych teflonem. Ciata state natomiast rozpuszcza si¢ w odpowiednim roztworze
niepochtaniajacym $wiatla w danym zakresie. Czgsto tez stosuje si¢ pastylki zlozone z
badanej substancji i KBr, stanowiacego matrycg.

Aby wuzyska¢ prawidtlowy wynik pomiaru nalezy zwrdci¢ uwage na parametry
spektrofotometru takie jak: szerokos¢ szczeliny czy atmosfera panujaca w uktadzie. Azot, tlen
i gazy szlachetne nie absorbuja promieniowania IR, natomiast para wodna badz CO;
istniejace w powietrzu moga by¢ przyczyna bltedow.

Obecnie produkowane sa spektrofotometry IR z transformacja Fouriera (FTIR).
Istotna roznica jest wystgpowanie monochromatora w postaci interferometru. Informacja
widmowa otrzymywana jest z interferogramu za pomoca matematycznej analizy Fouriera
wykonywanej przez komputer. Promieniowanie w metodzie FTIR obejmuje caty zakres (4000
— 400 Cm'l) 1 jest podzielone na dwie wiazki: stala i zmienna. Powstajaca rdznica pomigdzy
dlugosciami drég S$wietlnych powoduje zmiang intensywnosci czyli wyzej wspomniany
interferogram [94]. Transformacja Fouriera przeksztatca go z domeny masowej w jeden punkt
widma. Jedno przej$cie szeroko pasmowego promieniowania przez probke pozwala na

rejestracje catkowitego widma w podczerwieni.

6.2. Analiza termiczna: termograwimetria - TG (Thermal Gravimetry),
Termograwimetria rézniczkowa - DTG (Differential Thermal Gravimetry )

Do najbardziej rozwinigtych metod analizy termicznej zalicza si¢ termograwimetri¢ oraz
termiczna analizg¢ réznicowa. Zasady metod sa proste, dlatego znalazly one szerokie
zastosowanie w badaniach wlasciwosci réznych substancji organicznych jak i
nieorganicznych. Metoda ta najczesciej stosowana jest do analizy probek wykazujacych
zmiany masy podczas ogrzewania, zachodzace podczas reakcji chemicznej (rozkladu,
utleniania albo redukcji) czy tez przemiany fizycznej (parowania, sublimacji lub desorpciji).
Udoskonalenie aparatury pozwolito nie tylko na zastosowanie tych metod w analizie fazowe;j,
lecz rowniez na obserwacj¢ zmian kinetyki reakcji [95]. Obliczenia kinetycznych parametrow
reakcji opieraja si¢ gltdéwnie na badaniu zmian energii lub masy w stalej temperaturze
(warunki izotermiczne), albo w zmiennych temperaturach (warunki nieizotermiczne). Analiza

prowadzona w statej temperaturze ma duze znaczenie, jednak wykonuje si¢ ja rzadko ze
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wzgledu na jej pracochtonno$¢, dlatego w celu badan parametréw kinetycznych wykorzystuje
si¢ warunki nieizotermiczne [96].

Metoda termograwimetryczna polega na mierzeniu masy substancji w funkcji zmian
temperatury. Krzywa TG przedstawia wykres zalezno$ci zmiany masy probki jako funkcje
temperatury badz czasu. Do pomiarow wykorzystywane sa termowagi, ktore umozliwiaja
ciagly zapis masy probki podczas jej ogrzewania. Tworca pierwszej termowagi byl Clement

Duval. Przyktadowa krzywa TG ilustruje Rys. 6. [95]

masa 473°C
probki
AgNO3

[mg]

608°C

temperatura [°C]

Rys. 6. Krzywa TG analizy AgNO; [95]

Zmiany masy probki zachodzace rownolegle ze zmianami cieplnymi daja duzo informacji
o przemianach zachodzacych w probce. W termograwimetrii masa probki (W) jest

rejestrowana w sposob ciagly jako funkcja temperatury (T) lub czasu (t) [97]:

W=1(T) lub W =A(t)
Czgsto zamiast krzywych TG lub obok nich wykresla si¢ rézniczkowe krzywe
termograwimetryczne (DTG), bedace pierwsza pochodna krzywej TG, zapisywana jako
funkcje temperatury lub czasu [97]:

dw/dt = f(T) lub dwi/dt = f(t)

Uzyskuje si¢ w ten sposob serie¢ pikéw, zamiast krzywej schodkowej, w ktorych
powierzchnia pikow jest proporcjonalna do catkowitej zmiany masy probki. Na Rys. 7.
przedstawiono obie krzywe w przypadku analizy dwoch zwiazkéw: MgCOsz i CaCOs.
Okazuje sig, ze dogodniejsza do analizy jest krzywa DTG, poniewaz posiada wyrazne dwa
maksima, natomiast na krzywej TG trudno wyr6zni¢ obszary odpowiadajace poszczegdlnym

zwiazkom [97].

70



ubytek
masy |
MgCOs [~ o 7
CaCOs| - R ;
- ". ! DTG

400 600 800  T[C]

Rys. 7. Krzywe TG i DTG analizy termicznej MgCO3 i CaCO5[97]

Pomiar i aparatura

Termograwimetr sktada si¢ z wagi o wysokiej czulo$ci, pieca umozliwiajacego
ogrzewanie probki do temperatury 1500-1800°C oraz uktadu dozowania gazow omywajacych
probke. Pomiary TG zwykle prowadzi si¢ w atmosferze utleniajacej (O, lub powietrze) lub w
atmosferze gazu obojetnego (N, lub Ar). W nowoczesnych aparatach mozna dokonaé
jednoczes$nie pomiaru TG oraz DTA [98].

W glownym elemencie termograwimetru, czyli piecu umieszcza si¢ dwa tygle
(najczgsciej platynowe - odporne na wysokie temperatury i dobrze przewodzace ciepto), w
ktorych znajduje si¢ substancja badana i1 substancja odniesienia. Do tygli przylaczone sa
termopary, za pomoca ktoérych mierzona jest temperatura. Termopara jest to element
zbudowany z dwoch drutéw z odpowiednio dobranych metali (np. platynowy i1 ze stopu
platyny z rodem) (Rys. 8). Na styku metali powstaje rdznica potencjaldow (napigcie
elektryczne) i na podstawie tej wielkosci mozna okresli¢ temperatur¢ spoiny. Polaczenie
jednoimiennych gatgzi termopar pozwala na pomiar r6znicy temperatury mi¢dzy nimi. Uzycie
wagi 1 umieszczenie na niej tygla z substancja badana, pozwala na ciagla rejestracjg jej masy,
co sprowadza si¢ do wykreslenia zalezno$ci masy probki od temperatury. W drugim tyglu
umieszcza si¢ podobna ilo$¢ substancji odniesienia, o zblizonym cieple wlasciwym oraz
takich wtasciwosciach fizycznych, by jej temperatura w czasie ogrzewania pieca rosta
analogicznie jak temperatura probki badanej. Oprocz tego substancja ta w danym przedziale
temperatur nie powinna ulega¢ Zadnym przemianom energetycznym. Standardowa substancja

wzorcowa jest tlenek glinu Al,03[98, 99].
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Rys. 8. Schemat dziatania termograwimetru [99]

6.3. Dyfraktometria rentgenowska - XRD (X-Ray diffraction)
Rozwazajac oddzialywanie promieni rentgenowskich na materi¢, mozna wyr6znic trzy
glowne zjawiska:

- Emisja promieniowania rentgenowskiego, ktoéra zachodzi, gdy foton promieniowania

padajacego ma na tyle duza energig, iz jest w stanie wybi¢ elektron z wewngtrznych
powlok elektronowych. Nastepuje wtedy wzbudzenie atomu, czego skutkiem jest emisja
charakterystycznego dla niego fotonu promieniowania;

- Emisja niekoherentnego (niespdjnego) promieniowania rozproszonego tzw. efekt

Comptona jest spowodowany sprezystym zderzeniem fotondOw promieniowania
rentgenowskiego z elektronami atoméw materii;

- Emisja koherentnego (spdjnego) promieniowania rentgenowskiego. Elektrony atomu

pod wplywem padajacych promieni X staja si¢ samodzielnym zrédtem promieniowania o
tej samej dtugosci fali co wiazka wzbudzajaca. Jesli rozpatrujemy ciato krystaliczne, ktore
charakteryzuje si¢ uporzadkowana struktura, wowczas istnieje wiele zrodet (atomow),
dajacych promienie o tej samej dtugosci fal [100].

Oproécz promieni biegnacych w kierunku pierwotnym, pojawiaja si¢ takze takie, ktore sa
od niego odchylone, méwimy wtedy o promieniach ugigtych. Kat ugigcia, czyli kat miedzy
wiazka pierwotna 1 ugigta, zalezy od ksztattu i wielkosci komorki elementarnej. Natomiast
nat¢zenie fali zalezy od liczby, rodzaju oraz rozmieszczenia atoméw wewnatrz komorki.
Omowione zjawisko rozproszenia promieni X na atomach ciat krystalicznych i nastgpujaca po

nim interferencja nazywamy dyfrakcjq [100].
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W kazdym dyfraktometrze zrodlem promieniowania sa roznej konstrukcji lampy o
prostokatnym ognisku. Natgzenie promienia charakterystycznego lampy musi by¢ $cisle
okreslone, zalezy ono gldwnie od napigcia 1 natezenia pradu ptynacego przez nia. W celu
uzyskania pozadanej dtugosci fali, anody lamp wykonane sa z odpowiednich pierwiastkow
np.: Cr, Co, Fe, Ni, Cu, Mn, Mo, Ag [101].

Glownym elementem dyfraktometru jest goniometr, umozliwiajacy ustawienie szczelin
kolimujacych i ograniczajacych wiazke padajaca i ugieta promieni X [101].

Detektorami promieniowania sa najczeSciej roznego rodzaju liczniki, ale takze
odpowiedniego typu filmy rentgenowskie. Liczniki kwantow promieniowania dzieli si¢ na:
punktowe 1 pozycyjne. Do pierwszych naleza m.in.: licznik Geigera — Mullera,
proporcjonalny, scyntylacyjny i potprzewodnikowy. Liczniki pozycyjne nie poruszaja si¢ i
okreslaja wspotrzedne punktu okienka licznika. Zaliczamy do nich: jednowymiarowe i
dwuwymiarowe liczniki [101].

Jako urzadzenia rejestrujacego najczesciej uzywa si¢ rejestratora kompensacyjnego,

ktory $cisle wspotpracuje z miernikiem szybkosci zliczania impulsow, drukarki potaczonej z
przelicznikiem elektronowym oraz czasomierzem liczacym [101].

Prébke przygotowuje si¢ w postaci drobnoziarnistego, jednorodnego proszku, poniewaz
zawiera ona wiele czastek, ktore sa zorientowane w kazdym mozliwym kierunku wzgledem
wiazki promieni rentgenowskich. Dlatego tez otrzymuje si¢ promienie ugi¢te, odpowiadajace
réznym rodzajom plaszczyzn sieciowych krysztatow [102].

Badany preparat powinien mie¢ plaska i gladka powierzchnig. Istnieja rézne sposoby
formowania probki. Najczesciej napelnia si¢ sproszkowana substancja okienka w
aluminiowym uchwycie, nastgpnie delikatnie uciska szklana plytka w celu wyréwnania
powierzchni. Zazwyczaj grubos$¢ takiego preparatu miesci si¢ w granicach 1 — 1,5 mm, a
powierzchnia wynosi ok. 10 x 20 mm. Ostatnio stosowana metoda jest tzw. nacisk od tytu,
czyli nie na probkeg, lecz na powierzchnig¢ do niej rownolegta [102].

Najczesciej dyfrakcje rentgenowska stosuje si¢ do analizy jako$ciowej 1 illoSciowej faz w
stopach metali. Jakosciowa analiza polega na porownaniu odleglosci migdzyptaszczyznowych
oraz natgzenia badanej substancji z odleglo$ciami migdzy plaszczyznowymi i1 natgzenia
substancji wzorcowej. Aby wykry¢ jaka§ fazg, wystarczy zidentyfikowaé trzy linie
dyfrakcyjne. Do zalet tej analizy naleza: jednoznaczno$¢, charakter nieniszczacy, mozliwosé
badania niewielkich ilo$ci substancji oraz takich, ktore wystgpuja w postaci sproszkowanej
lub litej, a takze mozliwo$¢ bezposredniego okreslania zmian struktury. Analiza ilo$ciowa faz
opiera si¢ na pomiarach nat¢zenia wybranych linii interferencyjnych — linii

charakterystycznych dla danej fazy. Pomiar natezenia jest trudny, poniewaz nie istnieje proste
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roOwnanie matematyczne, ktore wskazywatoby na zalezno$¢ natezenia od sktadu fazowego

probki [102].

6.4. Fluorescencja Rentgenowska - XRF (X-Ray Fluorescence) z dyspersja dlugosci fali

Fluorescencja rentgenowska nalezy do metod analizy iloSciowej. Polega na
wzbudzaniu elektronéw danej substancji promieniami X (promieniowanie pierwotne). Na
skutek zaadsorbowania okres$lonej energii, pierwiastki bedace skladowymi probki emituja
promieniowanie wtorne. Zjawisko to nazywa si¢ fluorescencja rentgenowska. Widmo energii
po rozszczepieniu promieniowania stanowi podstawe analizy sktadu probki [93].

Metoda XRF stuzy do oznaczania wszystkich pierwiastkow, ktorych liczba atomowa
jest wigksza od 9. Mozna nig bada¢ substancje state w postaci litej i proszkowej, a takze
roztwory. [93, 103]

Zaletami fluorescencji sa bardziej przejrzyste widma w pordwnaniu z technikami
optycznymi, duza precyzja (btad pomiaru wynosi okoto 0,1%) oraz szybko$¢ pomiaru.
Glowne wady to mozliwa obecno$¢ w probee pierwiastkow pochtaniajacych promieniowanie

X oraz mniejsza czuto§¢ metody w poroOwnaniu z analizami spektrofotometrycznymi [93].

Pomiar i aparatura

W metodzie XRF pomiar mozna prowadzi¢ na dwa sposoby: z dyspersja dtugosci fal
lub energii. W pierwszej metodzie probka wzbudzana jest promieniowaniem pierwotnym
padajacym z lampy chromowej lub wolframowej. Wyemitowane promieniowanie wtorne jest
ograniczane do rownoleglej wiazki przez kolimator, a nastgpnie rozszczepione na
monokrysztale (chlorek litu) obracajacym si¢ o kat ©, ktory pelni role siatki dyfrakcyjne;j.
Takie promieniowanie zostaje zarejestrowane na detektorze, ktorego zadaniem jest zmiana
energii fotonu promieniowania X na policzalny impuls elektryczny. Sygnal wychodzacy z

detektora zostaje wzmocniony i ostatecznie trafia do analizatora amplitudy [104, 105].

Dhugosci fali ugigtych promieni rentgenowskich oblicza si¢ korzystajac ze wzoru Bragga,

ktory wiaze kat dyfrakcji @ z dhugoscia fali A [104].

nA = 2dsing

gdzie:
n — liczba catkowita, rzad widma,
A - dlugo$¢ fali promieniowania [nm],

d — odlegltos¢ migdzy ptaszczyznami sieciowymi w krysztale [nm],
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0 - kat odbtysku, (kat migdzy wiazka promieniowania padajacego lub odbitego a ptaszczyzna
odbijajaca.

6.5. Wyznaczanie izotermy adsorpcji metoda BET

Wedlug =zalozen autoréw teorii: Brunauera, Emmetta 1 Tellera pierwsza
zaadsorbowana warstwa monomolekularna jest podtozem, na ktorym adsorbuje si¢ druga, a
na niej kolejne warstwy adsorbatu. Adsorpcja zachodzi na tzw. centrach aktywnych, ktore
charakteryzuje ta sama energia. Pomigdzy czasteczkami nie wystgpuja oddziatywania, a ich
ilos¢ zalezy od ci$nienia par adsorbatu (p), ktorego wzrost powoduje zmniejszenie si¢ ilosci
wolnych miejsc na powierzchni adsorbentu i jednoczesne powstawanie pojedynczych,
podwojnych itd. kompleksow aktywnych. Powyzsze zalozenia staty si¢ podstawa do

opracowania izotermy adsorpcji polimolekularnej, wyrazonej rownaniem BET [106]:

V = Vm.c.p

(po—p){u(c—l)-ﬂ

0

Pomiar i aparatura

Adsorpcja BET wykorzystywana jest do okre§lania powierzchni wlasciwej
okreslonych substancji przy udziale chromatografii gazowej. Odwazona ilo$¢ probki
umieszcza si¢ w kolumnie (1) Rys. 9., ogrzewa si¢ strumieniem helu lub wodoru w celu
usunigcia substancji lotnych. Nastgpnie przez ochtodzony adsorbent przepuszcza si¢ najpierw
czysty azot, wazy, a nastgpnie mieszaning azotu i helu. Gazy zar6wno przed jak 1 po wyjsciu z
kolumny przechodza przez katarometr (2) i przeptywomierz (3). W momencie ustalenia si¢
przeptywu gazu, kolumng opuszcza si¢ do naczynia Dewara, ktére wypetnione jest ciektym
azotem (4). W tak wytworzonych warunkach azot zostaje zaadsorbowany na powierzchni
adsorbenta. Katarometr wykazuje zmiany sktadu mieszaniny gazoéw przepuszczonej przez
probke. Rejestrator (5) zapisuje dolny pik adsorpcji, w momencie wysunig¢cia naczynia z
kapiela ozigbiajaca na skutek podwyzszonej temperatury nastgpuje desorpcja azotu, w wyniku
czego detektor wykresla gorny pik. Wczesniejsza kalibracja pozwala na wyznaczenie ilo$ci
zaadsorbowanego azotu V. Pomiary i obliczenia wykonuje si¢ dla minimum trzech réznych
cisnien parcjalnych azotu p. Wielko$¢ powierzchni wtasciwej S moze by¢ z powodzeniem
wyznaczona za pomoca jednego pomiaru bez sporzadzania wykresu, a doktadno$¢ metody

wynosi do 4%.
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Rys. 9. Schemat aparatury do przeprowadzania pomiaru powierzchni wiasciwej adsorbentdéw metoda desorpcji

cieplnej [106]

6.6. Skaningowa mikroskopia elektronowa - SEM (Scanning Electron Microscope)
Mikroskop skaningowy jest aparatem, w ktorym obraz uzyskany jest poprzez
bombardowanie probki wiazka elektronéw. Poruszaja si¢ one w prozni prostoliniowo, a
przylozone pole magnetyczne badz elektryczne o symetrii obrotowej jest w stanie
przeksztalci¢ rozbiezna wiazke elektrondw wychodzaca z danego punktu w wiazke zbiezna

[107].

Pomiar i aparatura

Podstawowe elementy elektronowego mikroskopu skaningowego to:

- soczewka magnetyczna, zbudowana z cewki wytwarzajacej linie pola magnetycznego,

- sonda elektronowa, ktoérej zadaniem jest synchronizacja ,,punkt — punkt” pomigdzy badana

probka 1 obrazem w czasie,

- zrodlo energii, ktérego gtownymi parametrami sa: napigcie przyspieszajace elektrony,

natezenie pradu wiazki, $rednica wiazki. Zrodta moga stanowié: dziato elektronowe z katoda
wolframowa badz LaBg, dzialo elektronowe z emisja polowa,

- uktad detekcji — prébka, w uktadzie tym sygnaty rejestrowane sa zaleznie od oddzialywania

pomigdzy padajacymi elektronami a prébka, rozktad natgzenia sygnaldw uzyskiwanych z
probki jest funkcja sktadu chemicznego probki (liczba atomowa Z) i energii padajacych
elektrondw. Glgbokos$¢ z jakiej emitowane sg elektrony wtorne z probki wynosi dla metalu 1 -
2 nm, dla izolatorow ok. 10 nm.

- ukfad przetwarzania sygnaldow opiera si¢ na ich wzmocnieniu, przepuszczeniu lub

filtrowaniu. Podczas badan morfologicznych wykorzystuje si¢ wszystkie sygnaty z wyjatkiem
promieniowania X, natomiast przy badaniach krystalograficznych rozpatruje si¢ elektrony

wtdrne, rozproszone, przechodzace, a takze promieniowanie X.
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- uktad rejestrujacy — obraz uzyskiwany w mikroskopie skaningowym analizowany jest w

wigkszos$ci przypadkow tak, jak ma to miejsce przy zdjgciach fotograficznych lub obrazach
otrzymywanych z innych mikroskopow [107].

Wiasnosci mikroskopu skaningowego takie jak: duza glebia ostrosci, zdolno$¢
rozdzielcza, réznorodnos¢ sygnaléw emitowanych z probki powoduja, ze znalazt on
zastosowanie w analizowaniu wielu zjawisk zachodzacych w r6znych materiatach.

Jesli mikroskop skaningowy potaczony jest z detektorem typu EDS (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy) mozna rowniez dzigki urzadzeniu przeprowadzi¢ analize

jakosciowa pierwiastkow, ktorych liczba atomowa jest wigksza niz bor [108].

6.7. Badanie magnetyzmu

W strukturze ciat stalych istnieja trwale momenty magnetyczne, ktore w obecnosci
pola magnetycznego H ulegaja uporzadkowaniu. Zjawisko to nazywa si¢ polaryzacja badz
namagnesowaniem. Indukcja magnetyczna B wystepujaca wewnatrz ciala stalego jest wprost
proporcjonalna do wartosci H [109]:

B=u u,-H

gdzie po — stala uniwersalna przenikalno$ci magnetycznej w prézni; py — wartosé
bezwymiarowa przenikalno$ci magnetycznej materiatu, jest ona zalezna od typu badanej
substancji. Dla wigkszosci cial jest rowna jednosci, natomiast dla ferromagnetykow
(wlasnosci zostaly opisane w punkcie 1) osiaga duze warto$ci 10° - 10%,

Dla wszystkich substancji mozna wykres§li¢ krzywa namagnesowania zwana petla
histerezy. Ksztatt krzywej zalezy od warunkow poczatkowych 1 kierunku zmiennosci pola.
Krzywa rozpoczyna si¢ w poczatku uktadu, w ktorym H i B maja warto$¢ réwna zeru. Jest to
stan idealnego namagnesowania. Pierwotna krzywa (nr 1 na Rys. 5) - odpowiada
monotonicznemu wzrostowi nat¢zenia pola podczas pierwszego namagnesowania. Po
osiagnigciu wartosci Hmax krzywa powraca do punktu wyjscia (nr 2 Rys. 10). Pelne
przemagnesowanie to zmiana natgzenia od Hpmax 00 - Himax 1 Z powrotem do Hpax odbywa sig
wzdhuz krzywej zamknigtej. Dla malych pol magnetycznych wykres przyjmuje ksztatt
soczewki. Natomiast gdy warto§¢ H ma duza wartos¢ histereza zachowuje swoj przebieg bez
wzgledu na kolejny wzrost natgzenia pola, woéwczas taka pg¢tla nazywa sig graniczng petla

histerezy i jest charakterystyczna dla danej substancji [109].
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Rys. 10. Dynamiczna charakterystyka przemagnesowania (pgtla histerezy) [110]

Warto$¢ H; jest punktem przecigcia si¢ granicznej petli histerezy z osia OX, jest
wielko$cia tzw. koercji, ktéra jest podstawa podziatu ferromagnetykdéw na migkkie (ponizej
100 A/m wg [109], ponizej 80 A/m wg [110]) i twarde. Ponadto migkkie ferromagnetyki
posiadaja waska petle histerezy, sa tatwiejsze do przeprowadzania magnesowania i
odmagnesowania, dlatego tez stosowane sa do budowy obwoddéw magnetycznych
pracujacych przy zmiennych strumieniach magnetycznych (maszyny elektryczne,
transformatory). Odwrotna sytuacja istnieje w przypadku twardych ferromagnetykow, dlatego

tez stosuje si¢ je przede wszystkim jako magnesy twarde [110].

Pomiar i aparatura

Podstawowym elementem uktadu pomiarowego jest probka, ktéra musi mie¢ formeg
pier§cienia, na ktory nawijane sa Cewki: jedna tworzy uzwojenie pierwotne, druga wtorne.
Pole magnetyczne wytwarza cewka pierwotna, przez ktéra ptynie prad. Napigcie wtorne w
uktadzie mierzy woltomierz, natomiast nat¢zenie skuteczne pradu magnesujacego

kontrolowane jest amperomierzem. Napigcie w uzwojeniu pierwotnym regulowane jest

poprzez autotransformator. Oscyloskop w uktadzie stuzy do obrazowania i badania zaleznosSci

migdzy wielkos$cia pola H oraz indukcji magnetycznej B [109].

6.8. Badanie starzenia

Metode przyspieszonego starzenia stosuje si¢ w celu okreSlenia czasu uzytkowania
produktow, ktore nie wykazuja istotnych zmian w dtuzszym okresie — miesigcy czy lat.
Badania prowadzi si¢ poprzez wytworzenie sztucznych warunkow z jakimi dana substancja
ma kontakt w $rodowisku naturalnym. Parametry starzeniowe takie jak: wilgotnos¢,

promieniowanie widzialne, UV, gamma, obciazenie mechaniczne, przeptyw pradu oraz
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czynniki chemiczne stosowane sa podczas badan w zwigkszonej intensywnos$ci. Celem
przeprowadzenia starzenia jest okreslenie trwato$ci materiatéw, przewidywanie ich zmian po
przyktadowo kilkuletnim uzytkowaniu a takze poznawanie mechanizméw degradacji, dzigki

ktérym mozna w przysztosci okresli¢ metody zabezpieczajace przed starzeniem [111].

Pomiar i aparatura

Badania przyspieszonego starzenia wykonuje si¢ w specjalistycznych komorach, w
ktorych otrzymywane sa odpowiednie warunki, parametry starzeniowe moga by¢ stosowane
W sposob ciagly lub periodyczny [112]. Mozna wyr6zni¢ nastgpujace typy urzadzen:

- komory klimatyczne typu: temperatura, temperatura — wilgotnos$¢, temperatura — wilgotnosé
— promieniowanie, temperatura — wilgotnos$¢ — nadeszczanie;

- komory do starzenia swiattem z kontrolowanym natezeniem promieniowania oraz dtugoscia
fali;

- komory specjalne typu: sole i kondensacyjne, do przeprowadzania badan korozyjnych;

- komory fade-o-meter - przydatne wowczas, gdy istnieje potrzeba okreslenia czasu starzenia
si¢ tego samego materiatu w innym klimacie np. umiarkowanym badz zwrotnikowym, gdzie
nat¢zenie $Swiatla stonecznego (lampy ksenonowe), wilgotnosci i temperatury sa w ciagu roku
inne [113];

Po wykonaniu badania, badz serii pomiardw, probke nalezy skontrolowa¢ pod wzgledem
zmian wlasciwosci:

- chemicznych (sktad chemiczny, produkty degradacji, pH),

- fizycznych (barwa, polysk, odporno$¢ mechaniczna, lepkos¢, wilgotnosé),

oraz zmian strukturalnych (odksztalcenia, zmiany powierzchniowe) [111].

Do najczesciej badanych substancji metoda przyspieszonego starzenia naleza: papier, farby,

pigmenty, skora, tworzywa sztuczne, guma, tkaniny.
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7. Zestawienie tabel i rysunkow

7.1. Tabele i wykresy do punktu 3.2.1. , Kinetyka stracania lepidokrokitu y-FeOOH. Przyktad

szybkosci stracania hydroksytlenku zelaza.”

Tabela 7.1. Wyniki pomiaréw kinetyki dla lepidokrokitu dla C{*%¢ =0,03 mol/dm?, T=25°C, V,=20 I/h,

pH=6,7-6,9
czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + probka [9] Mproki [0] V KzCr,07 MEe(l) [9 wag.] al-]
0 20,3181 342822 4,9642 0,6500 0,1828 0
20 28,5087 33,3401 48314 0,4200 0,1214 0,3257
40 33,9660 38,9275 4,9615 0,2750 0,074 0,5701
60 29,5453 34,3824 4,8372 0,1500 0,0433 0,7595
80 28,5615 33,6147 5,0532 0,1150 0,0318 0,8235
100 27,6055 32,5911 4,9857 0,0500 0,0140 0,9222
o= ft)
Cre =1(t)
0,20 1,00
2
\ 0,80
— 0,15 /"/
I3 \
g 0,60 .
£ 010 \\ - /
= 0,40
F ’ 4
© 0,05 \ /
, \\\ 0,20
2
0,00 0,00
0O 20 40 60 8 100 120 0O 20 40 60 8 100 120
t [min] t [min]

Rys. 7.1. Wykres zalezno$ci: st¢zenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C/*°%* = 0,03 mol/dm®, V=20 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9

-In(1-0) = i)

y = 0,0237x
R%=0,9824

e

/
4

40

60 8

t [min]

0 100

120

Rys. 7.2. Wykres zaleznoéci —In(1-a) = f{(t) dla reakcji pierwszego rzgdu. Parametry procesu:

Colreso4 = 0,03 mol/dm? V=40 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9
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Tabela 7.2. Wyniki pomiaréw kinetyki dla lepidokrokitu dla C{*°%* =0,05 mol/dm?, T=25°C, V,=20 I/h,

pH=6,7-6,9
czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 29,3178 33,9861 4,6684 0,8000 0,2393 0
30 28,5089 33,5075 4,9987 0,5500 0,1536 0,3599
60 33,9656 38,6578 4,6922 0,2500 0,0744 0,6900
90 29,5464 34,1864 4,6401 0,1500 0,0451 0,8119
120 28,5619 33,5837 5,0218 0,0800 0,0222 0,9073
150 27,6058 32,5941 4,9883 0,0350 0,0098 0,9592
180 29,2694 33,8837 4,6144 0,0250 0,0076 0,9685
o= ft)
Cre =11)
0,30 1,20
0,25 1,00 /»———0
g 0,20 AN 0,80 -
£ 015 < 0,60
S 0,10 \\ 0,40
0,05 ~— 0,20
0,00 0,00
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.3. Wykres zaleznosci: st¢zenia zelaza (I1) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C;*°%* = 0,05 mol/dm®, V=20 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9

-In(1-a) = )

y = 0,0198x
R% =0,9907

4,00

3,50
3,00

P2
Ad

2,50

2,00

-In(1-a) [-]

1,50
1,00

0,50

0,00

50 100

t [min]

150 200

Rys. 7.4. Wykres zaleznoéci —In(1-a) = f{(t) dla reakcji pierwszego rzgdu. Parametry procesu:

Colreso4 = 0,05 mol/dm?, V=20 I’h, T=25 °C, pH=6,7-6,9
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Tabela 7.3. Wyniki pomiaréw kinetyki dla lepidokrokitu dla C;™°* =0,1 mol/dm®, T=25°C, V=20 I/h,

pH=6,7-6,9
czas [min] Moaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 29,3182 34,0396 4,7215 1,1000 0,3253 0
30 28,5094 33,1268 46174 0,7500 0,2268 0,1600
60 27,8474 32,3721 45247 0,5500 0,1697 0,3714
90 29,5466 34,0837 45371 0,4000 0,1231 0,5441
120 28,5627 33,2647 4,7020 0,3000 0,0891 0,6701
150 27,6063 32,4174 48111 0,2200 0,0638 0,7635
180 29,2702 33,9354 4,6652 0,1500 0,0449 0,8337
210 28,7053 33,3686 4,6634 0,0800 0,0240 0,9113
240 25,6647 30,0120 43473 0,0500 0,0161 0,9405
270 27,8556 31,1054 3,2498 0,0200 0,0086 0,9682
Cre= 1) °©=10
0,35 1,20
0.30 N 1,00 P
§ 0,25 0,80 //
Z 0,20 AN — e
O N < 0,60
= 015 <~ /
S 010 ~_ 040 o
0,05 pa— 0,20
0,00 Ra——— 0,00
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
t [min] t [min]

Rys. 7.5. Wykres zaleznosci: st¢zenia zelaza (I1) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; % = 0,1 mol/dm?®, V=20 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9

-In(1-0) = {t) y=0,0113x
R® = 0,9606
4
3,5 -
3
25 //
)
~ *
£ 15
*
1 *
0,5 >
0
0 50 100 150 200 250 300
t [min]

Rys. 7.6. Wykres zaleznoéci —In(1-a) = f{(t) dla reakcji pierwszego rzgdu. Parametry procesu:

C %% = 0,1 mol/dm®, V=20 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9
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Tabela 7.4. Wyniki pomiaréw kinetyki dla lepidokrokitu dla C{*°%¢ =0,05 mol/dm?, T=25°C, V,=40 I/,

pH=6,7-6,9
czas [min] Moaczynka [0] Moaczynka + probka [G] Mpravki [9] V KzCr,07 MEeqir) [9% wag ] a -]
0 29,5068 34,3274 4,8206 0,9000 0,2607 0
15 28,5088 33,4715 4,9627 0,7500 0,2110 0,1891
30 33,9686 39,0283 5,0598 0,5350 0,1476 0,4304
45 29,1524 34,2316 5,0793 0,4750 0,1306 0,4953
60 27,1503 32,2835 5,1333 0,3250 0,0884 0,6559
75 29,4123 34,5086 5,0964 0,2000 0,0548 0,7838
90 29,2704 34,3633 5,0930 0,1500 0,0411 0,8358
105 28,7050 33,7700 5,0650 0,1000 0,0276 0,8874
o= ft)
Cre =)
0,30 1,00
4\ —*
0,25 \ 0,80
=)
2 /
g 020 060 %
£ 0,15 ~— = //
S 010 “\ 0,40
5o 5
0,05 \ 0,20
N
0,00 0,00
0 20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
t [min] t [min]

Rys. 7.7. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (I1) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: Cg % = 0,05 mol/dm?®, V=40 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9

“In(1-a) = f{t) y=0,0197x
R%=0,9812
2,5
*
2 z
: 1’5 Y V!
e /
T 4
| Pl
0,5 -
0
0 20 40 60 80 100 120
t [min]

Rys. 7.8. Wykres zaleznoéci —In(1-a) = f{(t) dla reakcji pierwszego rzgdu. Parametry procesu:

Colreso4 = 0,05 mol/dm?, V=40 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9
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Tabela 7.5. Wyniki pomiaréw kinetyki dla lepidokrokitu dla C;™°* =0,1 mol/dm®, T=25°C, V=40 I/h,

pH=6,7-6,9
czas [min] Mhaczynka [9] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V K:Cr,07 Mreit) [ wag ] al-]
0 29,5075 34,3062 4,7987 1,2500 0,3637 0
25 28,5090 33,2323 4,7233 0,8750 0,2587 0,2888
50 29,1515 34,0616 4,9101 0,6015 0,1710 0,5297
75 27,1498 32,1679 5,0181 0,4150 0,1155 0,6825
100 29,4115 34,4054 4,9939 0,3050 0,0853 0,7655
125 28,7054 32,7807 4,0753 0,0750 0,0257 0,9293
150 29,5076 34,3361 4,8285 0,0550 0,0159 0,9563
a=1ft)
CFe = f(t)
0,40 120
0,35 1,00
—~ 0,30
2 0,80 ,ﬁ
g 025 _ /./‘
£ 020 2 0,60
Z 0,15
Z N 0,40
0,10 -
0,05 AN 020
0,00 0,00
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.9. Wykres zaleznoSci: st¢zenia zelaza (I1) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C/*°%* = 0,1 mol/dm®, V=40 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9

-In(1-0) = f{t) yZ: 0,019x
R®=0,9396
3,5
3 *
25 s /]
§ i / ,/
Z 15
g /
*
0,5
0
0 50 100 150 200
t [min]

Rys. 7.10. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy %% = 0,1 mol/dm®, V=40 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9
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Tabela 7.6. Wyniki pomiaréw kinetyki dla lepidokrokitu dla C{*°%¢ =0,03 mol/dm?, T=25°C, V,=80 I/h,

pH=6,7-6,9
czas [min] Mhaczynka [9] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V K:Cr,07 Mreit) [ wag ] al-]
29,3182 34,5383 5,2201 0,5200 0,1391 0
5 28,5089 33,7450 5,2362 0,4000 0,1067 0,2332
10 33,9662 39,2189 5,2527 0,3250 0,0864 0,3789
15 30,0903 35,3623 5,2720 0,2750 0,0728 0,4764
20 27,1503 32,2253 5,0750 0,1750 0,0481 0,6539
25 29,4111 34,0148 4,6037 0,1000 0,0303 0,7820
30 29,2697 34,1701 4,9005 0,0500 0,0142 0,8976
35 28,7047 33,5523 4,8476 0,0350 0,0101 0,9275
Cre = () o= 1f{t)
0,16 1,00
0,14 L —
— 0,12 0,80 -
g 0,10 /
: N _ 0,60
£ 0,08 ~_ = //
% 0,06 < ° 0,40 2
O 0,04 SN /
0,02 . 0,20
' ~N—
0,00 0,00
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
t [min] t [min]

Rys. 7.11. Wykres zaleznos$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 = 0,03 mol/dm?®, V,=80 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9

-In(1-a) = ft) y=0,0631x
R%=0,9183
2,5
L 2
2 ,/
3 -
= A
//‘
05
0
0 10 20 30 40

t [min]

Rys. 7.12. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzgdu. Parametry procesu:

C(;:eso4 = 0,03 mol/dm?®, V=80 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9
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Tabela 7.7. Wyniki pomiaréw kinetyki dla lepidokrokitu dla C{*°%¢ =0,05 mol/dm?, T=25°C, V,=80 I/h,

pH=6,7-6,9
czas [min] Moaczynka [0] Moaczynka + probka [G] Mpravki [9] V KzCr,07 MEeqir) [9% wag ] a -]
0 29,5075 34,5126 5,0051 0,8250 0,2301 0
10 28,5091 33,3497 4,8406 0,6250 0,1803 0,2397
20 33,9663 38,8745 4,9082 0,5000 0,1422 0,4002
30 29,1516 34,1705 5,0189 0,3500 0,0974 0,5894
40 27,1497 32,2108 5,0612 0,2450 0,0676 0,7150
50 29,4113 34,4095 4,9982 0,1050 0,0293 0,8763
60 29,2694 34,2440 4,9746 0,0500 0,0140 0,9408
a=ft)
CFe = f(t)
0,25 1,00
0,20 0,80 //
=)
S 015 \\ 060 A
S T
= 010 ° 040
0,05 ~_ 0,20
0,00 0,00
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

t [min]

t [min]

Rys. 7.13. Wykres zaleznosci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: CJ*°%* = 0,05 mol/dm®, V=80 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9

-In(1-0) = (1)

y =0,04x
3 R®=0,9194
*
2,5
—_ 2 /
E-’\ 15 A /
\,'_E:/ / K3
] l / o
0,5 pd
0
0 20 40 60

t [min]

80

Rys. 7.14. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C4 ™% = 0,05 mol/dm® V=80 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9
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Tabela 7.8. Wyniki pomiaréw kinetyki dla lepidokrokitu dla C{*°%¢ =0,05 mol/dm?, T=25°C, V,=80 I/h,

pH=6,7-6,9
czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 29,3171 34,1206 4,8035 1,1000 0,3197 0
10 28,5087 33,3624 4,8537 0,9500 0,2733 0,1452
20 33,9656 38,9146 4,9490 0,8500 0,2398 0,2499
30 29,1512 33,9967 4,8455 0,6500 0,1873 0,4141
40 27,1501 31,8336 4,6835 0,4950 0,1476 0,5384
50 29,4123 33,9187 4,5064 0,3820 0,1184 0,6298
60 29,2701 34,0669 4,7969 0,2450 0,0713 0,7769
70 28,7047 33,3252 4,6205 0,2150 0,0650 0,7968
80 30,0899 34,8617 47718 0,0950 0,0278 0,9131
Cre =f() a=f{t)
035 ; 100
0,30 ™ N
— 0,80 ——
S 025 /
= 020 AN 0,60
g N ol //
= 0,15
E ° 0,40
o 0,10
’ N,
0,05 < 0,20
0,00 0,00
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t [min] t [min]

Rys. 7.15. Wykres zaleznosci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

. (~Feso,
procesu: C;

-In(1-0) = f{t)

y = 0,0246x
R%=0,9152

2,5

In(1-0) [-]

20 40

t [min]

60

80 100

=0,1 mol/dm?, V=80 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9

Rys. 7.16. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C¢*% = 0,1 mol/dm®, V=80 I/h, T=25 °C, pH=6,7-6,9
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7.2. Tabele i wykresy do punktu 3.2.2. , Kinetyka stracania getytu domieszkowanego jonami
glinu a-Fe@Alx OOH”

Tabela 7.9. Wyniki pomiarow kinetyki dla getytu domieszkowanego jonami AI** dla C/**%* =0,05 mol/dm®,

C'2(5%)= =0,05 mol/dm?, T=40°C, V=40 I/h, pH=7-8

czas [min] Mpaczynka [0] Muaczynka + probka (O] Mpravki [9] V KyCr,07 MEe(il) 6 wag] a -]
0 28,5691 32,7864 42173 0,4500 0,1490 0
30 27,5844 31,0469 3,4625 0,1950 0,0786 0,4723
60 29,2055 33,7330 45276 0,1000 0,0308 0,7930
90 30,1264 34,1290 4,0026 0,0650 0,0227 0,8478
120 29,0014 33,7195 4,7182 0,0450 0,0133 0,9106
150 27,5541 31,2604 3,7063 0,0250 0,0094 0,9368
180 27,0504 31,6101 4,5598 0,0100 0,0031 0,9794
o= f{t)
Cre = (1)
0,16 1,20
014 1,00
y ——=
— 0,12 L]
2 0,30 "
S 0,10 L~
£ 0,08 N < 0,60
g 006 0,40
© 0,04 N
0.02 0,20
0,00 — 0,00
50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.17. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: CJ*°%* =0,05 mol/dm?®, Cg'z%) =0,05 mol/dm?, T=40°C, V=40 I/h, pH=7-8

>
o

-In(1-0) = £(t)

y = 0,0206x
R® =0,9747

IN

w
w o

~

25

N

-In(1-0) [-]

=
]

[N

et
w1

o

50 100

t [min]

150 200

Rys. 7.18. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C ¥+ =0,05 mol/idm?, CJ'2%) =0,05 mol/dm?, T=40°C, V=40 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.10. Wyniki pomiaréw kinetyki dla getytu domieszkowanego jonami AI** dla C(f ®504 20,05 mol/dm?,

C'205%)2 0,05 mol/dm?, T=60°C, VV;=40 Ith, pH=7-8

czas [min] Mnaczynka [g] Mhaczynka + probka [a] Mprobki [a] V KyCr,07 MEe(l) [% wag.] al]
0 29,2059 33,9468 4,7410 0,5500 0,1620 0
30 29,1178 33,8310 4,7132 0,2700 0,0800 0,5062
60 27,0502 31,6508 4,6006 0,1300 0,0395 0,7564
90 27,4086 32,2237 4,8151 0,0750 0,0217 0,8657
120 28,5697 32,9292 4,3595 0,0150 0,0048 0,9703
a=1(t)
Cre = (1)
0,18 1,20
0,16
) 1,00
— 0,14 /”/4/,,///4
& 012 0,80
2 010 = —
g N\ = 0,60
= 008 C s //
g 006 0,40
0,04 v\\\\\\‘ 0,20
0,02 —,
0,00 0,00
50 100 150 0 50 100 150
t [min] t [min]

Rys. 7.19. Wykres zaleznosci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C{ =% =0,05 molidm?, C'2%)2 =0,05 mol/dm?®, T=60°C, VV;=40 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = f(t)

y =0,0263x
R? = 0,9592

-

3,5

Z

~

2,5

-In(1-a) [-]

15

0,5

50

t [min]

100 150

Rys. 7.20. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C ¥+ =0,05 mol/idm?, CJ'2%) =0,05 mol/dm?, T=60°C, V,=40 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.11. Wyniki pomiaréw kinetyki dla getytu domieszkowanego jonami AI** dla C(;: ®504 20,05 mol/dm?,

C'205%)2 =0,05 mol/dm?, T=60°C, VV;=60 I/h, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [9] Maaczynka + probka (0] Mprevki (9] V KzCr,07 Meeqity [% wag] al]
0 27,0497 31,9324 4,8828 0,5500 0,1573 0
30 27,4086 32,1616 4,7530 0,2600 0,0764 0,5144
60 29,0010 33,7073 4,7063 0,1100 0,0326 0,7925
90 28,5690 33,2813 4,7123 0,0700 0,0207 0,8681
120 29,2058 34,0203 4,8146 0,0500 0,0145 0,9078
150 29,8025 34,5537 4,7513 0,0200 0,0059 0,9626
o= ft)
Cre =11)
0,18 1,20
0,16
) 1,00 3
— 0,14 /,,,/«/‘
&g 0,12 0,80 Pad
% 0,10 o
s = 0,60
= 0,08 N =
5 oo
' 0,20
0,02 S~
0,00 & 0,00
50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.21. Wykres zaleznosci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C{ =% =0,05 mol/dm?, C'2¢5%)2 =0,05 mol/dm?®, T=60°C, V;=60 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = f(t)

y =0,0218x
R® = 0,9809

3,5
2,5

15

In(1-0) [-

0,5

/}

d

/0

50 100
t [min]

150 200

Rys. 7.22. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C ¥+ =0,05 mol/dm?, CJ'2%) =0,05 mol/dm?, T=60°C, V,=60 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.12. Wyniki pomiaréw kinetyki dla getytu domieszkowanego jonami AI** dla C(f ®504 20,05 mol/dm?,

C'20594)2 20,025 mol/dm?®, T=40°C, V=40 I/h, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [9] Maaczynka + probka (0] Mprevki (9] V KzCr,07 Meeqity [% wag] al]
0 27,4200 32,0430 4,6230 0,4250 0,1284 0
30 28,5541 32,1054 3,5513 0,1250 0,0491 0,6160
60 29,8030 34,4306 4,6276 0,0850 0,0256 0,7996
90 30,1901 34,9236 4,7335 0,0550 0,0162 0,8733
120 28,5466 32,2498 3,7032 0,0250 0,0094 0,9264
150 25,4410 29,5510 4,1100 0,0150 0,0051 0,9602
o= f(t)
Cre = f(t)
0,14 1,20
0,12 1,00
_— ' | _+——1
= 0,10 0.80 el
[ ’ =
2 008 = 0,60 d
= 0,06 \\ ="
S 0,04 040
0,02 I S 0,20
0,00 B 0,00
50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.23. Wykres zaleznosci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: CJ*°%* =0,05 mol/dm?®, Cg'2%) =0,025 mol/dm?, T=40°C, V=40 I/h, pH=7-8

3,5

2,5

-In(1-0) [-]

15

0,5

'ln(l-(l) - f(t) y= 0,0224X
R®=0,9735
//>
L
pod
S /
pd -
50 100 150 200
t [min]

Rys. 7.24. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C S0 =0,05 mol/dm?, C'2(%+)2 =0,025 mol/dm?, T=40°C, V=40 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.13. Wyniki pomiaréw kinetyki dla getytu domieszkowanego jonami AI** dla C(;: ®504 20,05 mol/dm?,

C'20594)2 20,025 mol/dm?®, T=60°C, ;=40 I/h, pH=7-8

czas [min] Mnaczynka [g] Mhaczynka + probka [a] Mprobki [a] V KyCr,07 MEe(l) [% wag.] al]
0 28,5698 33,2704 4,7006 0,5200 0,1545 0
30 29,8024 34,5078 4,7055 0,3500 0,1039 0,3276
60 30,1898 34,9126 4,7229 0,2000 0,0591 0,6172
90 27,0503 31,5384 4,4881 0,0650 0,0202 0,8691
120 29,2053 33,5417 4,3364 0,0150 0,0048 0,9687
Cre =f(t) o= 1f)
0,18 1,20
0,16
— 0,14 1,00 —
g ow o 0,80 27
< 010 — /
= 0,08 = 0,60
g 0,06
I 0,40
0,04 AN /
0,02 . 0,20
) —,
0,00 0,00
50 100 150 50 100 150
t [min] t [min]

Rys. 7.25. Wykres zaleznos$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C/*°%* =0,05 mol/dm®, CJ'2%) =0,025 mol/dm?, T=60°C, V=40 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = f(t)

y = 0,0248x
R*=0,9133

35

2,5

-In(1-a) [-]
N

15

0,5

50

t [min]

100

150

Rys. 7.26. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C % =0,05 mol/dm?, C'2(5%+)2 =0,025 mol/dm?, T=60°C, V=40 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.14. Wyniki pomiaréw kinetyki dla getytu domieszkowanego jonami AI** dla C(f ®504 20,05 mol/dm?,

C'20594)2 20,025 mol/dm?®, T=40°C, ;=60 I/h, pH=7-8

czas [min]

Mnaczynka [g] Mhaczynka + probka [a] Mprobki [a] V KyCr,07 MEe(l) [% wag.] al]
0 27,4085 32,0215 4,6131 0,5200 0,1574 0
30 27,8216 32,5066 4,6850 0,3000 0,0894 0,4319
60 27,0500 31,7206 4,6706 0,1500 0,0448 0,7151
90 24,6525 28,9501 4,2976 0,0510 0,0166 0,8947
120 29,8054 34,5368 4,7314 0,0200 0,0059 0,9625
o= 1f{t)
Cre =11)
0,18 1,20
0,16
) 1,00
— 0,14 /.//’
§ 0,12 0,80 /
P\i. 0,10 \ : 0 60
= 0,08 3 /
S 0,06 . 0,40
0,04 0.20
0,02 ~—] '
0,00 E— 0,00
50 100 150 0 50 100 150
t [min] t [min]

Rys. 7.27. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C¢ =% =0,05 molidm?, 2% =0,025 mol/dm?, T=40°C, V=60 I/h, pH=7-8

-In(1-a) = )

y = 0,0255x
R% = 0,9759

3,5

*

—

2,5

A~

e

-In(1-a) [-]

15

o

0,5

50

100

t [min]

150

Rys. 7.28. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C % =0,05 mol/dm?, C,'2(5%+)2 =0,025 mol/dm?, T=40°C, V=60 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.15. Wyniki pomiaréw kinetyki dla getytu domieszkowanego jonami AI** dla C(f ®504 20,05 mol/dm?,

C'20594)2 20,025 mol/dm?®, T=60°C, VV;=60 I/h, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [9] Muaczynka + probka (0] Mprevki (9] V KzCr,07 Meeqity [% wag] al]
0 29,8015 34,4401 4,6386 0,5000 0,1505 0
30 30,1912 34,8252 4,6340 0,3100 0,0934 0,3794
60 27,8211 32,3346 45135 0,1400 0,0433 0,7122
90 29,2052 33,9420 4,7368 0,0600 0,0177 0,8825
120 27,4086 31,9444 4,5359 0,0150 0,0046 0,9693
o= ft)
Cre = (1)
0,16 1,20
N
0,14 1,00 —=
— 0,12
2 0,80 —
s 010 \ /./
£ 0,08 < 0,60
= 0,06
e Y 0,40
© 0,04 A
0,02 ~—] 0.20
0,00 — 0,00
0 50 100 150 0 50 100 150
t [min] t [min]

Rys. 7.29. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: CJ*°%* =0,05 mol/dm®, CJ'2%) =0,025 mol/dm?, T=60°C, ;=60 I/h, pH=7-8

“In(1-0) = ft)

y = 0,0259x
R? = 0,9529

3,5

L 4

2,5

~

-In(1-a) [-]
N

15

0,5

50

t [min]

100 150

Rys. 7.30. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C ¥+ =0,05 mol/dm?, CJ'2%) =0,025 mol/dm?, T=60°C, V=60 I/h, pH=7-8
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7.3. Tabele i wykresy do punktu 3.2.3.1. ,,Kinetyka stracania ferrytu zelazowego — magnetytu

Fe O3 FeO. Wplyw zmiennych parametrow prowadzonego procesu na przebieg kinetyki

stracania.”

Tabela 7.16. Wyniki pomiarow kinetyki dla magnetytu dla C/*°°* =0,1 mol/dm?®, T=60°C, ;=40 I/, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [0] Muaczynka + probka (O] Mpravki [9] V KyCr,07 MEe(il) 6 wag] a -]
0 27,4198 31,9570 45372 1,6300 0,5016 0,0000
30 25,6621 30,5401 4,8780 1,2100 0,3463 0,3095
60 27,8214 32,2701 4,4487 0,8100 0,2542 0,4932
90 24,6627 28,9741 43114 0,6500 0,2105 0,5803
120 27,4091 31,8085 4,3994 0,4700 0,1492 0,7026
150 27,0505 31,8291 4,7787 0,4750 0,1388 0,7233
Cr. = (t) o = f{t)
0.60 0,80
0,50 0,70 —
2 040 0,60
3 \\ 0,50 /./
. 0,30 = 040
= \ 3 /
g 0,20 0,30
T~ 0,20
0,10
0,10
0,00 0,00
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.31. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 =0,1 mol/dm?, T=60°C, V=40 I/h, pH=7-8

-In(L-0) = {t)

y = 0,0095x
R%=0,9638

1,6

1.4

1,2

]
e

0,8

-In(1-0) [-]

0,6

04

0,2

50 100

t [min]

150 200

Rys. 7.32. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy % =0,1 mol/dm®, T=60°C, V;=40 I/h, pH=7-8

95




Tabela 7.17. Wyniki pomiaréw kinetyki dla magnetytu dla C/**°* =0,1 mol/dm?®, T=60°C, V=60 I/h, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [9] Mhaczynka + probka [0] Mprsoki [0] V KyCr,07 MEe(i1) [% wag.] al]
0 30,1896 34,7243 4,5348 1,5500 0,4772 0
30 28,5680 33,2273 4,6593 1,0600 0,3177 0,3344
60 27,8200 32,1423 4,3223 0,6900 0,2229 0,5330
90 29,7668 35,0918 5,3250 0,5800 0,1521 0,6813
120 29,9264 34,9376 5,0112 0,4800 0,1337 0,7198
Cro=10) “
0,60 0,80
050 1 0,70 —
— 0,60
g 040 \ 0,50 e
2 030 < 040 —~
£ 020 e 0%
c T~ 0,20
0,10 0,10
0,00 0,00
0 50 100 150 0 50 100 150
t [min] t [min]

Rys. 7.33. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 =0,1 mol/dm®, T=60°C, V=60 I/h, pH=7-8

1,6

-In(1-a) = t)

y =0,0116x
R® = 0,9709

14

.

1,2

P

0,8

-In(1-0) [-]

0,6
0,4

0,2

50
t [min]

100 150

Rys. 7.34. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C¢*%+ =0,1 mol/dm®, T=60°C, V,=60 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.18. Wyniki pomiarow kinetyki dla magnetytu dla C/*°°* =0,1 mol/dm?® T=60°C, ;=80 I/, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [0] Muaczynka + probka [0] Mprevki (9] V K;Cr,07 Meeqiy [% wag] al]
0 27,4196 32,1334 4,7139 1,8600 0,5509 0
15 29,2048 34,0248 4,8201 1,4000 0,4055 0,2639
30 28,5690 33,1065 45375 1,1800 0,3631 0,3409
45 30,1900 35,0065 4,8165 1,0800 0,3131 0,4317
60 29,7944 34,6729 4,8785 1,0000 0,2862 0,4805
75 27,0501 31,8246 4,7745 0,7800 0,2281 0,5860
90 29,9265 34,6869 4,7605 0,5900 0,1730 0,6859
o= ft)
Cre = 1(t)
0,60 0,80
1 0,70
050 1N\ -
= \ 0,60 —
(=]
g 040 —_ 050 -
0,30 e < 040
= 0,30
& 0,20 !
o o 0,20 ”
0.10 0,10
0,00 0,00
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t [min] t [min]

Rys. 7.35. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C*°%* =0,1 mol/dm?, T=60°C, V,=80 I/h, pH=7-8

“In(1-0) = t)

y =0,0123x
R%=0,9672

*

~

-In(1-0) [-]

0,2

20 40

t [min]

60 80

100

Rys. 7.36. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy %% =0,1 mol/dm® T=60°C, ;=80 I/, pH=7-8
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Tabela 7.19. Wyniki pomiaréw kinetyki dla magnetytu dla C/**°* =0,1 mol/dm?®, T=80°C, V=40 I/, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [0] Muaczynka + probka [0] Mprevki (9] V K;Cr,07 Meeqiy [% wag ] al]
0 27,4085 31,2569 3,8484 1,3500 0,4898 0
30 27,0496 31,2927 4,2431 1,0500 0,3455 0,3198
60 27,8214 32,2864 4,4650 0,8000 0,2502 0,5075
90 24,6538 29,5489 4,8951 0,6500 0,1854 0,6350
120 29,8280 34,5091 4,6811 0,4600 0,1372 0,7299
o= f{t)
Cre =f(t)
0,60 0,80
0.50 0,70 = i
—_ 0,60
j=))
g 0,40 \\ _ 0,50 /
X -
= 0,30 = 040
5 S 0,30 <
& 0,20 ~—]
o I 0,20
0,10 0,10
0,00 0,00
50 100 150 0 50 100 150

t [min]

t [min]

Rys. 7.37. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 =0,1 mol/dm®, T=80°C, V=40 I/h, pH=7-8

16
14
1,2

0,8
0,6
04
0,2

-In(1-a) [-]

t [min]

-In(1-0) = t) y =0,0112x
R* = 0,9953
//
e
/
'/
/
/
50 100 150

Rys. 7.38. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy %% =0,1 mol/dm®, T=80°C, V=40 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.20. Wyniki pomiaréw kinetyki dla magnetytu dla C/**°* =0,1 mol/dm?® T=80°C, V=60 I/, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [0] Muaczynka + probka [0] Mprevki (9] V K;Cr,07 Meeqiy [% wag ] al]
0 27,8203 32,3562 4,5359 1,6500 0,5079 0
15 28,5695 33,0687 4,4992 1,1200 0,3476 0,3157
30 29,8315 34,3104 4,4789 0,8300 0,2587 0,4906
45 27,4076 31,1517 3,7442 0,5200 0,1939 0,6182
60 27,4082 32,0147 4,6065 0,4800 0,1455 0,7135
o= 1(t)
Cre =f(t)
0,60 0,80
0,70 =i
0,50
— 0,60 —
g 0,40
s 0,50
X \\ o /
= 0,30 = 040 /
¥ 020 e 0,30
15) , v\o 0.20
0.10 0,10
0,00 0,00
20 40 60 80 0 20 40 60 80
t [min] t [min]

Rys. 7.39. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 =0,1 mol/dm®, T=80°C, V=60 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = t) y2: 0,0214x
R"=0,9941
//<>
//

20 40
t [min]

60

80

Rys. 7.40. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy %% =0,1 mol/dm® T=80°C, V=60 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.21. Wyniki pomiaréw kinetyki dla magnetytu dla C/*°°* =0,1 mol/dm?®, T=80°C, V=80 I/, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [0] Muaczynka + probka [0] Mprevki (9] V K;Cr,07 Meeqiy [% wag] al]
0 28,6006 33,1888 4,5882 1,9500 0,5934 0
15 29,9216 35,2245 5,3029 1,6800 0,4423 0,2546
30 27,4092 31,7899 4,3807 1,2300 0,3920 0,3394
45 29,6114 34,4121 4,8007 0,9800 0,2850 0,5197
60 29,8316 34,6220 4,7905 0,7400 0,2157 0,6365
75 27,0500 32,1408 5,0908 0,6200 0,1700 0,7134
o= f{t)
Cre = 1(t)
0,70 0,80
_e
0,60 0,70 P ——
—_ 0,60
= 0,50 '
S 0,40 e 0,50 /
g = 040
= 0,30 N 3 7
5 0,30 /
o 0,20 e 0,20
0,10 0,10
0,00 0,00
20 40 60 80 0 20 40 60 80
t [min] t [min]

Rys. 7.41. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 =0,1 mol/dm®, T=80°C, V,=80 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = {t) y2= 0,0165x
R?=0,9915
14
12 2
1
% 0.8 —
Z 06 <
o4 rd
0.2 ]
0
0 20 40 60 80
t [min]

Rys. 7.42. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C¢*%+ =0,1 mol/dm?®, T=80°C, V,=80 I/, pH=7-8
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7.4. Tabele 1 wykresy do podpunktu 3.2.3.2. , Kinetyka stracania ferrytow: zelazowo —

niklowego Fe;O3°NiO oraz zelazowo — kobaltowego Fe;03'CoO. Wptyw wprowadzenia

obcego jonu (Ni?* lub Co**) oraz jego stezenia na szybkosé reakcji stracania.”

Tabela 7.22. Wyniki pomiaréw kinetyki dla NiFe,0, dla C{®% =0,5 mol/dm®, C)'*% =0,25 T=80°C,

V=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Muaczynka [0] Muaczynka + probka [G] Mpreoki [0] V K:Cr,07 Mee(il) [ wag] al-]
0 25,1604 29,7446 4,5842 4,8000 1,4620 0
60 28,5936 33,1614 4,5679 1,9000 0,5808 0,6027
120 28,9282 33,6719 4,7437 1,3000 0,3826 0,7383
180 29,8301 34,5542 47241 0,7500 0,2217 0,8484
240 29,2393 34,1934 4,9541 0,6000 0,1691 0,8843
300 29,8304 34,5174 4,6870 0,5500 0,1638 0,8879
Cro=10) e=to
1,60 1,00
1401 0,80 ] [
= 120 L
S 1,00 0,60 v
£ 0,80 =
< 0,60 0,40
S 0,40 S
' \ 0,20
0,20 +
0,00 0,00
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
t [min] t [min]

Rys. 7.43. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: Cf =% =0,5 mol/dm?, C}"*% =0,25 T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = {t) y =0,0087x
R® =0,8527
3
25 -
/ <
_— 2
- v
Ef 1,5 vd
~ *
Z /
1 1 7/
0,5
0
0 100 200 300 400
t [min]

Rys. 7.44. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy % =0,5 mol/dm?®, Cy"** =0,25 T=80°C, V,=80 I/, pH=7-8
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Tabela 7.23. Wyniki pomiaréw kinetyki dla NiFe,0, dla C{™%* =05 mol/dm®, C*% =05, T=80°C,

V,=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Moaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 28,9270 33,6593 4,7323 5,0000 1,4752 0
60 29,5840 34,1699 4,5859 1,9000 0,5785 0,6079
120 28,8754 33,8002 4,9248 1,6000 0,4536 0,6925
180 25,1588 29,6465 4,4878 1,1500 0,3578 0,7575
240 28,3802 32,9282 4,5480 0,5000 0,1535 0,8959
300 29,7895 34,5123 4,7229 0,3000 0,0887 0,9399
360 27,2270 31,7001 4,4821 0,2100 0,0654 0,9557
420 28,9282 33,4689 4,5407 0,1500 0,0461 0,9687
Cro=10) =
1,60 1,20
1,40 <t\ 1,00 —
7 PO 0,80
= 1,00
£ 080 N T 060 —+
S s

; ~

020 -l 0,20

0,00 - 0,00

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t [min] t [min]

Rys. 7.45. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C{ =% =0,5 mol/dm?, C"% =05 T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8

-In(1-0)) = f(t)

y = 0,0088x
R® = 0,9688

3,5

2,5

-In(1-0) [-]

15

0,5

200

t [min]

300

400 500

Rys. 7.46. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cg ™% =0,5 molidm?, C;"* =0,5 T=80°C, V=80 Ith, pH=7-8

102




Tabela 7.24. Wyniki pomiaréw kinetyki dla NiFe,0, dla C{™%* =05 mol/dm®, C*% =0,7, T=80°C,

V,=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Moaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 29,5823 34,3412 4,7589 5,0000 1,4670 0
60 29,7842 34,4644 4,6802 1,6500 0,4922 0,6645
120 28,5032 33,1652 4,5720 1,1500 0,3512 0,7606
180 29,0518 33,6691 46173 0,6750 0,2041 0,8609
240 29,3747 33,0854 4,6107 0,3000 0,0908 0,9381
300 29,5843 34,1175 4,5333 0,2500 0,0770 0,9475
360 27,2264 31,4770 4,2506 0,2000 0,0657 0,9552
420 28,6085 33,7644 5,1559 0,1500 0,0406 0,9723
Cro=10) =t
1,60 1,20
1,40 1,00 -
E 120 0,80 L
= 1,00
£ 080 \ < 060 /
Jos .
020 . 0,20
0,00 Tt 0,00
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t [min] t [min]

Rys. 7.47. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C{ =% =0,5 mol/dm?, C"% =0,7 T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8

-In(1-a)

=1t

y = 0,0095x
R?=0,908

4,5

N

w
w o

N

-In(1-0) [-]

P

15

0,5

100 200

300
t [min]

400 500

Rys. 7.48. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cg ™% =0,5 molidm?, C;"** =0,7 T=80°C, V/;=80 Ith, pH=7-8
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Tabela 7.25. Wyniki pomiarow kinetyki dla CoFe,0, dla CJ*%* =0,5 molidm®, C$**% =0,25, T=80°C,

V,=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 28,6351 33,7622 5,1271 5,8000 1,5795 0
60 29,5563 34,0714 45152 2,5000 0,7731 0,5105
120 29,9975 34,4627 4,4652 1,8500 0,5785 0,6338
180 28,2731 32,8680 4,5950 1,4500 0,4406 0,7210
240 28,6391 33,2506 4,6116 0,7000 0,2119 0,8658
300 28,5373 33,2768 4,7395 0,2500 0,0736 0,9534
360 27,5690 32,5670 4,9980 0,2000 0,0559 0,9646
a=1f{t)
Cre =1f(1)
1,80 1,20
1,60
) 1,00 =
— 1,40 ]
§ 1,20 0,80
S 1,00 o "
= 0,60
= 0,80 3 /
o
’ ~_ 0,20
0,20 ]
0,00 0,00
100 200 300 400 0 100 200 300 400
t [min] t [min]

Rys. 7.49. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (1) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 =0,5 mol/dm®, C°°% =0,25 T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8

-In(1-a) = t)

y =0,0092x
R? = 0,9657

3,5

e

L~

2,5

-In(1-a) [-]

15

0,5

100 200

t [min]

300 400

Rys. 7.50. Wykres zaleznosci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy % =0,5 mol/dm®, Cy'*°% =0,25 T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.25. Wyniki pomiarow kinetyki dla CoFe,0, dla C{®% =0,5 molidm®, CJ*% =05, T=80°C,

V=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [9] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V K:Cr,07 Mreit) [ wag ] al-]
0 28,2727 33,0324 4,7597 5,3000 1,5547 0
60 29,7314 34,6243 4,8929 3,5000 0,9988 0,3576
120 28,1886 32,4919 4,3034 1,7000 0,5516 0,6452
180 28,6344 33,0575 4,4231 1,3500 0,4262 0,7259
240 28,8569 33,5508 4,6940 0,6000 0,1785 0,8852
300 28,5374 32,8856 4,3482 0,3000 0,0963 0,9380
360 30,2285 34,9295 4,7011 0,2000 0,0594 0,9618
420 25,5689 29,0982 3,5293 0,1000 0,0396 0,9746
Cra= 1) a1
18 12
1,6 3
— 14 1 | —— ¢
§ 1.2 \ 08 ]
|°\:4 1 \ ; /'/'/
= 08 = 06
g 06
(&) ! 0,4
04 —
0,2 \ 0’2
0 ——o—1 o 0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

t [min]

t [min]

Rys. 7.51. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C,*°%* =0,5 mol/dm?®, Cg*°% =05 T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = {t) y =0,0088x
R® = 0,9902
4
Le
35
3 //
<
25 4
= /
L2 v
E 15 v
T y /‘
1 i
0,5 (2
0
0 100 200 300 400 500

t [min]

Rys. 7.52. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy % =0,5 mol/dm®, Cy'*°% =0,5 T=80°C, V,=80 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.26. Wyniki pomiarow kinetyki dla CoFe,0, dla C{®% =0,5 molidm®, C**% =0,7, T=80°C,

V=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 28,2719 33,2335 4,9616 5,5000 1,5478 0
60 29,5563 34,3435 47872 3,0000 0,8750 0,4347
120 30,2280 33,8496 3,6216 1,5000 0,5783 0,6264
180 28,6347 33,0308 4,3961 1,4000 0,4447 0,7127
240 30,0114 35,2676 5,2562 1,2500 0,3320 0,7855
300 29,7318 34,2346 4,5028 0,7500 0,2326 0,8497
360 30,0543 34,2789 4,2246 0,2700 0,0892 0,9423
420 27,4075 31,9867 4,5792 0,2000 0,0610 0,9606
480 29,7844 34,4850 4,7006 0,1000 0,0297 0,9808
o =1{t)
Cre =1f(0)
18 1,2
1,6
: 1
g 12 X 08 e
s 1 = /
= % = 06
= 08 /
i o417
0’2 02
! S|
0 e 0
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

t [min]

t [min]

Rys. 7.53. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 =0,5 mol/dm®, CS°°% =0,7, T=80°C, V,=80 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = £(t)

y =0,0076x
R®=0,9728

45

IN

id

Sz

w
w o

~

N

-In(1-0) [-]

15

0,5

100 200 300
t [min]

400 500 600

Rys. 7.54. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy % =0,5 mol/dm®, C;*°% =07, T=80°C, V=80 I/, pH=7-8
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7.5. Tabele i wykresy do punktu 3.2.3.3. ,Kinetyka stracania ferrytu: zelazowo -

magnezowego Fe,03-MgO. Przyktad stracania ferrytu wlasciwego”

Tabela 7.27. Wyniki pomiaréw kinetyki dla MgFe,0, dla C/*®* =0,05 mol/dm®, C}"%% =0,05, T=80°C,

V=80 I/h, pH=7-8
czas [min] Mnaczynka [g] Mhaczynka + probka [a] Mprobki [a] V KyCr,07 MEe(n) [% wag] al]
0 29,7843 34,5811 4,7968 0,6250 0,1819 0
15 29,7657 34,4145 4,6488 0,3600 0,1081 0,4057
30 28,6348 33,2127 45779 0,2000 0,0610 0,6647
45 28,1888 32,7163 45276 0,1750 0,0540 0,7034
60 30,4298 34,7425 4,3128 0,1000 0,0324 0,8220
90 29,9975 34,6300 4,6325 0,0700 0,0211 0,8840
120 27,0775 31,5402 4,4627 0,0500 0,0156 0,9140
150 29,5630 34,7054 5,1424 0,0400 0,0109 0,9403
o= ft)
Cre =f(t)
0,20 1,00
y | —
/
0,15 080
c‘, ’
S \ 060 i
£ 0,10 = /
B \‘ 0,40
: /
0,05 \‘\F 0,20
]
0,00 0,00
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.55. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (I1) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C*°%* =0,05 mol/dm®, C}'%>%*=0,05, T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = t) y =0,0214x
R* = 0,8906
35
3 /
L 2
2,5 5
: 2 0//
2
T .
< 15 > P
[ l IS 0/
05 +—= /
0
0 50 100 150 200
t [min]

Rys. 7.56. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C; %+ =0,05 mol/dm®, Cy'®***=0,05, T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.28. Wyniki pomiarow kinetyki dla MgFe,0, dla C/*%* =0,05 mol/dm?, C)**% =0,1, T=80°C,

V,=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Mhaczynka [9] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V K:Cr,07 Mreit) [ wag ] al-]
0 29,7654 34,4032 4,6378 0,5750 0,1731 0
15 30,2282 34,3795 4,1513 0,3250 0,1093 0,3685
30 29,7853 34,4370 4,6517 0,1750 0,0525 0,6966
45 27,2513 31,8587 4,6075 0,1500 0,0455 0,7374
60 29,7306 34,5329 4,8023 0,1000 0,0291 0,8320
90 30,4293 35,1504 47211 0,0750 0,0222 0,8719
120 29,9972 34,1094 41122 0,0500 0,0170 0,9019
150 28,9925 33,1588 4,1663 0,0250 0,0084 0,9516
a=1ft)
Cre =11)
0,20 1,00
’ /i
4 /‘/_’k
\ 0,80
— 015 /«"
s
s \ __ 060
£ 0,10 =
S \ 0,40
S
0,05 ‘-x\\’- 0,20
0,00 R 0,00
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.57. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C.*°%* =0,05 mol/dm®, C}'%°%=0,1, T=80°C, V;=80 I/h, pH=7-8

n(1-0) = it y=0,0218x
R?=0,8811
3,5
3 /'
25 //
= 3/
g IS
E:/ 15 . //
? '
0,5 T /
0
0 50 100 150 200
t [min]

Rys. 7.58. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy % =0,05 mol/dm®, C)*°% =0,1, T=80°C, V,=80 I/, pH=7-8
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Tabela 7.29. Wyniki pomiarow kinetyki dla MgFe,0, dla C;*%* =0,05 mol/dm?, C)**% =0,2, T=80°C,

V,=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 30,6744 35,6403 4,9659 0,6200 0,1743 0
15 30,4754 34,9066 4,4312 0,3000 0,0945 0,4577
30 30,8797 35,5255 4,6459 0,2000 0,0601 0,6552
45 28,0788 32,6428 4,5640 0,1500 0,0459 0,7368
60 29,2224 33,5567 4,3343 0,1000 0,0322 0,8152
90 27,6002 31,1415 3,5413 0,0750 0,0296 0,8304
120 25,6790 29,0665 3,3875 0,0500 0,0206 0,8818
150 27,8900 32,1552 4,2652 0,0400 0,0131 0,9249
o= ft)
Cre =11)
0,20 1,00 /‘/“
1\ 0,80 A"
= 0,15 /
S \ 0,60
£ 0,10 = /
g \ 0,40
S
0,05 < /
N 0,20
\»
0,00 0,00
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.59. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C.*°%* =0,05 mol/dm®, C}'%°%=0,2, T=80°C, V;=80 I/h, pH=7-8

-In(1-0) = f(t)

y=0,0195x
R?=0,8019

3,5

A

2,5

e

-In(1-0) [-]

15

05 1+—2

50 100
t [min]

150 200

Rys. 7.60. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy % =0,05 mol/dm®, C)*°% =02, T=80°C, V,=80 I/, pH=7-8
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7.6. Tabele 1 wykresy do punktu 3.2.3.4.”Kinetyka stracania ferrytu: zelazowo —

manganowego Fe;O3°MnO oraz tlenku mieszanego o strukturze bixbyitu (Fe;-xMny)20s.

Wpltyw pH $rodowiska prowadzonego procesu na réznorodno$¢ otrzymywanych zwiazkow

wykazujacych wlasno$ci magnetyczne”

Tabela 7.30. Wyniki pomiarow kinetyki dla MgFe,O, dla CF®%* =0,05 mol/dm?, C)"*%+ =0,05, T=80°C,

V=80 I/h, pH=3-4

czas [min] Mhaczynka [0] Muaczynka + probka (O] Mpravki [9] V KyCr,07 MEe(il) 6 wag] a -]
0 29,8306 34,5988 4,7682 0,6500 0,1903 0
30 29,6422 34,1812 45390 0,4000 0,1230 0,3535
60 28,2900 32,7838 4,4938 0,2750 0,0854 0,5511
90 28,5644 32,6268 4,0624 0,1550 0,0533 0,7201
120 27,5915 31,8131 42217 0,0750 0,0248 0,8697
150 28,1883 32,7041 45158 0,0260 0,0080 0,9578
o= f{t)
Cre = 1(t)
0,20 1,20
1,00 :
— 0,15
2 0,80 e
2 _ /
£ 0,10 < 0,60 —
¥ \ 0,40
© 0,05
\\ 0,20
0,00 ' 0,00
50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.61. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C,*°%* =0,05 mol/dm®, C)"% =0,05, T=80°C, V=80 I/h, pH=3-4

-In(1-0) = t) y =0,0181x
R% = 0,9345
35
3 R 2
e
2,5
= ,/
3
" ,/
*
0,5 ./
0
50 100 150 200
t [min]

Rys. 7.62. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C4 %% =0,05 mol/dm?®, C)"™%=0,05, T=80°C, V;=80 I/h, pH=3-4
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Tabela 7.30. Wyniki pomiarow kinetyki dla MgFe,0, dla C/*%* =0,05 mol/dm?, C)"™% =0,1, T=80°C,
V=80 Ith, pH=3-4
czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 30,1721 34,6545 44824 0,6000 0,1869 0
30 27,6596 32,0778 44182 0,3500 0,1106 0,4082
60 28,2900 32,7220 4,4320 0,2500 0,0788 0,5786
90 29,6411 34,0905 44495 0,1000 0,0314 0,8321
120 29,5544 33,6466 4,0922 0,0500 0,0171 0,9087
150 28,7050 32,9740 4,2690 0,0200 0,0065 0,9650
Cre = 1(1) a1
020 1,20
—_ 1,00
3 0,15 e
g 0,80 ~]
X —_
£ 0,10 =
= \\ 3 0,60 //'
S o0 0,40
\\ 0,20
0,00 ; 0,00
50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.63. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C; %4 =0,05 mol/dm®, C}"™% =0,1, T=80°C, V;=80 IIlh, pH=3-4

(1-) = ) = 0,0206%
R’ =0,0714
4
35 +
3 b
T 25 /./
g 2 4
E 15 //
1 *
05 pd
0
0 50 100 150
t [min]

200

Rys. 7.64. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

Cy % =0,05 mol/dm?®, Cy"™%*=0,1, T=80°C, V;=80 I/h, pH=3-4
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Tabela 7.31. Wyniki pomiarow kinetyki dla MgFe,O, dla CF*®% =0,05 mol/dm?, C)"*%+ =0,05, T=80°C,

V,=80 I/h, pH=7-8

czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 27,4072 32,1354 4,7282 0,6500 0,1919 0
30 28,2896 32,8957 4,6061 0,3000 0,0909 0,5262
60 27,5913 32,1393 4,5480 0,2750 0,0844 0,5602
120 28,1872 32,5471 4,3600 0,1000 0,0320 0,8332
150 29,5542 33,8568 4,3026 0,0500 0,0162 0,9155
180 27,5645 32,3351 4,7706 0,0200 0,0059 0,9695
o= ft)
Cre = ()
0,25 1,20
1,00
0,20 - ’ —
2 0,80 ]
= 0,15 —
g = 0,60
= ’ [ o
£ 0,10
O& \_,\ 0,40 //—\
0,05 0,20
0,00 — 0,00
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]

Rys. 7.65. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C*°%* =0,05 mol/dm®, C}"% =0,05, T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8

-In(1-a) = t)

y =0,0174x
R* = 0,9592

35

2,5

-In(1-0) [-]

15

0,5

50

100
t [min]

150 200

Rys. 7.66. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C; %+ =0,05 mol/dm®, Cy"™*** =0,05, T=80°C, V=80 I/h, pH=7-8
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Tabela 7.32. Wyniki pomiarow kinetyki dla MgFe,O, dla CF®% =0,05 mol/dm?, C)"*%+ =0,05, T=80°C,

V=80 I/h, pH=11-12

czas [min] Maaczynka [0] Mhaczynka + provka [9] Mprsoki [0] V KzCr,07 MEet) (96 wag.] al-]
0 28,8546 33,7650 4,9105 0,6000 0,1706 0
10 29,8136 34,4338 4,6202 0,4000 0,1209 0,2915
20 31,7278 36,4911 4,7634 0,2500 0,0733 0,5705
30 29,4198 34,2914 48717 0,1750 0,0502 0,7060
40 28,8341 33,4403 4,6062 0,1000 0,0303 0,8223
50 27,8943 32,2450 4,3507 0,0250 0,0080 0,9530
60 27,1392 31,9174 4,7782 0,0100 0,0029 0,9829
Cre =1(t) o= f0)
0,18 7 1,20
0,16
— 0,14 1,00
(=]
g 0,12 0,80
< 0,10 ~ /
',_'5 0,08 S = 0,60
g 0,06 AN
o \ 0,40
0,04 <
0,02 I~ 0,20
0,00 0,00
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
t [min] t [min]

Rys. 7.67. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C;*°%* =0,05 mol/dm®, C}"™%* =0,05, T=80°C, V=80 I/h, pH=11-12

-In(1-0) = {t) y2= 0,0575x
R“=0,9129
45
4
3,5
- 3 2
= 25 //
< 2 -
‘L.: 15 // ¢
P *
1
/4»
0,5
0
0 20 40 60 80
t [min]

Rys. 7.68. Wykres zaleznos$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C %%+ =0,05 mol/dm?®, C}"™% =0,05, T=80°C, V,=80 I/h, pH=11-12
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Tabela 7.33. Wyniki pomiarow kinetyki dla MgFe,0, dla C/*%* =0,05 mol/dm?, C)"™% =0,1, T=80°C,

V=80 I/h, pH=11-12

czas [min] Mhaczynka [9] Mhaczynka + provka [9] Mproii [0] V K:Cr,07 Mreit) [ wag ] al-]
0 29,8135 34,4583 4,6449 0,6000 0,1804 0
10 29,4195 34,7448 5,3253 0,3500 0,0918 0,4912
20 31,7265 36,3275 4,6010 0,2000 0,0607 0,6635
30 28,8343 33,7192 4,8849 0,1250 0,0357 0,8019
40 27,9036 32,7358 4,8322 0,1000 0,0289 0,8398
50 28,8540 33,5757 47217 0,0500 0,0148 0,9180
60 27,1380 32,1478 5,0008 0,0100 0,0028 0,9845
a=1ft)
Cre = 1(t)
0,20 1,20
1,00
— 0,15
2 0,80 ]
& _ -
0,10 \ < 0,60 //
E 0,40
O 0,05 N
S 0,20
0,00 0,00
20 40 60 80 0 20 40 60 80
t [min] t [min]

Rys. 7.69. Wykres zalezno$ci: stezenia zelaza (II) od czasu oraz stopnia przemiany w funkcji czasu. Parametry

procesu: C/*°%* =0,05 mol/dm®, C}"™%*=0,1, T=80°C, V=80 Ith, pH=11-12

-11'1(1-(1) — ﬂt) y= 0,0578X
R*=0,9186
45
4 L 2
3,5
- 3
= 25 ,/
z 2 -
‘_‘? 1 5 / 1
1 Ab/
05 P
0
0 20 40 60 80
t [min]

Rys. 7.70. Wykres zalezno$ci —In(1-a) = f(t) dla reakcji pierwszego rzedu. Parametry procesu:

C %%+ =0,05 mol/dm?®, C)"™%=0,1, T=80°C, V=80 I/h, pH=11-12
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