ZACHODNIOPOMORSKI
UNIWERSYTET TECHNOLOGICZNY
W SZCZECINIE

INSTYTUT TECHNOLOGII CHEMICZNEJ NIEORGANICZNEJ
I INZYNIERII SRODOWISKA

Zachodniopomorski
Uniwersytet
Technologiczny
W Szczecinie

Badania kinetyki procesu otrzymywania
nanokrystalicznych zwigzkow zelaza
Fe,O, Fe,N

mgr inz. Rafat Pelka

Praca doktorska wykonana pod kierunkiem:
prof. dr. hab. inz. Waleriana Arabczyka

Szczecin, 2009



Toc[zi Eorvania
¢

(Pragng serc{;,cznie f)oc[ziggorvac’:

Panu fnnf dr. hab. inz. Walerianomwi ﬂragckzyﬁon)i za n)ie[za[;:tni% oﬁieL:g

nau(on)%, nieoceniong pomoc oraz orocne E[ysﬁ:u?]'e fnoc[czas fnron)ac[zenia

f)rac.

Pani c[r ﬁag. nz. ﬂgnieszce (Patteg—janckzyﬁ: z ’Unirvezsytetu
jagie[[oﬁsgiego za tvyﬁonanie Eac[aﬁ fecﬁniﬁ% M (')'ssgauera,

oraz wsgystﬁ:im fjozosta[ m Lz'ycz[irkz)yrn osogom, L:tére 10 ja£i£o[n)ie£ sf;oség
f)rz cgynify sie c[o fﬂon)sta,nia tej fﬂrafy.



Spis tresci

SPIS WAZNIEJSZYCH OZNACZEN I SKROTOW STOSOWANYCH W PRACY..............
STUDIA LITERATUROWE
1 WSTEP uiiictiiitinninnnssecssissssssesssscssnssssssessssssssssessssssssssessssssssssassasssssssssssssss
2 PROCES AZOTOWANIA ZELAZA AMONIAKIEM........ccoceervuernererererene
3. REAKCJA KATALITYCZNEGO ROZKEADU AMONIAKU.........ccueeuuee
4 PROCES UTLENIANIA NANOKRYSTALICZNEGO ZELAZA.............
S. REAKCJE CHEMICZNE W UKLADZIE CIALO STALE-GAZ..............
5.1 Modele reakcji pomigdzy ciatem statym a ptynami.........ccceevvveeeiieeniienineenee.
5.1.1.  Model kurczacego si¢ rdzenia (ang. Shrinking Core Model — SCM).................
5.1.2 Model kurczacego si¢ ziarna (ang. Shrinking Particle Model — SPM)...............
5.1.3.  Model homogeniczny (ang. Homogeneous Model — HM)..........cccceviieiiinncnns
5.1.4.  Model epitaksjalnego wzrostu (ang. Epitaxial Growth Model — EGM).............
5.1.5. Model pgkajacego rdzenia (ang. Crackling Core Model — CCM)......................
5.1.6.  Model ziarnowy (ang. Grain Model — GM).........ccoociiiiiiiiiiiiiiieiicceieeeeeee
5.1.7. Model reakcji w obszarze adsorpcyjnym (ang. Adsorption Range Model —
AR ).ttt ettt et sttt et sttt eneen
5.2. Metoda wyznaczania rozktadu wielkos$ci krystalitéw — na podstawie ARM.....
5.3. Metoda wyodrgbniania z substancji nanokrystalicznych frakcji o pozadanych
rozmiarach KryStalitOW..........coovuiiiiiiiiiiiiiieeteeeeeee e
6. ZELAZOWY KATALIZATOR SYNTEZY AMONIAKU......ccccceeerrerernnene
7. CEL PRACY cuucutiiineinsninsnissnissnsssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse
PRACA WLASNA
8. EKSPERYMENT ....uiiiiiininniisnicsnnssncssissnsssnsssessssssesssssssessesssssssssssssssssassssssas
8.1. NanokrystalicZne ZeIAzZo...........coovueiieiiiiiiiiiieiieeieeee e
8.2. Metody DAdAWCZE.....c.uvieeiiiieiiie ettt et e e be e et e e eeeeaeeeneaee s
8.2.1.  Termograwimetria (TG).....ccceeviiiriiieiiiieciie et
8.2.1.1. Instalacja badaWCzZa.......c.ccovuiiiiiiiiiiieiiiieeteeee e
8.2.1.2. OpiS EKSPEIYMENTOW....ccoruviiiiiiiiiiieeitie ettt ettt et e et esaaeesiree s

11
13
17
22
24
26
26
31
33
34
34
34

36

40
42
45

47
47
47
47
48
49



Spis tresci

8.2.2.
8.2.3.
8.2.4.
8.2.5.
8.2.6.
8.2.7.
8.2.8.

9.1.
9.2.
9.3.
94.

10.
10.1.
10.2.

10.2.1.
10.2.2.

10.3.

10.4.

10.4.1.
10.4.2.
10.4.3.
10.4.4.
10.4.5.

11.
12.
13.

Spektroskopia Mossbauera (IMS)......c..eiiieiiiiiiiiiieiiieeieeeeeeeeeee e
Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM).........cccccovviniiiiiiniiinicnicnneens
Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM).........cccccvveviieeniieenieeniieeeiieeene

Atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES)...

Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD)........cooooiiiiiiiiiiiinniiiniiiiccnieeee
Pomiar powierzchni wlasciwej metoda desorpcji cieplnej gazéw......................
Okreslenie ilosci zelaza metoda ManganoOMEtryCZna......ccuveeevveeevreenveeenveeennnes
WYNIKI BADARN....coiuinnncnnnscnssensssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasess
Charakterystyka badanych probek..........cocveeviiiiiiiiiiiiiiiiiieicccecceceeeeee
Rodzaj przeptywu strumienia fazy gazowej w reaktorze..........cccceeeveeueeneennnen.
Kinetyka procesu azotowania promowanego nanokrystalicznego zelaza..........

Wptyw efektow dyfuzyjnych na szybkos¢ prowadzonych reakcji
ChEMICZINYCR...coiiiiiiiiiiii ettt et
OMOWIENIE WYNIKOW I DYSKUSJA...coovvrrermsrenssresssesssssssessssssassenns
Reakcja aZOtOWaANIA........vieieiieeiiecciie ettt e e e e et
Reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku............ccceevveeviieeniieeniieeiieeeiee e,
Rozktad amoniaku na fazie O-FE(N)........oeviiiiiiiiiiiieiiecee e
Rozktad amoniaku na mieszaninie faz o-Fe(N)-y -FesN.......cccccooiiiiniinnnns
Reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku i1 azotowania jako reakcje
TOWNOLEZIC. ...ttt e
Badanie procesu utleniania nanokrystalicznego zelaza tlenem..........................

Badania termograwimetryczne (TG).......ccceevveeeiiiiieiiiieeeiieciee e
Badania metoda XRD.....ccoouuiiiiiiiiiiiiieee e

Badania metoda spektroskopii Mossbauera (MS)........coocceeviiiiniiiniieeniiieneeen.
Poréwnanie wynikow badan uzyskanych metoda TG, XRD i1 MS....................
Dyskusja wynikow dotyczacych utleniania nanokrystalicznego zelaza
promowanego tlenkami glinu, potasu 1 Wapnia..........cceeeevveeerieeencieeenieeenveeennneens
PODSUMOWANIE I WNIOSKI......ccouiiiiininisnnnssnicsnissnncssncsssncsssssssssssssans

LITERATURA.....couiitininiisrinsnisnnssncssesssssncssissssssessssssssssasssssssssssssssssssssssssssss
LISTA PUBLIKACL..ucouiiinsrinnnsnnssecsnsssncssnssssssessssssssssessssssassssssssssssssssssesss
ANEKS A aititiitinniicnnnnnnnecssissssississsessssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss
ANEKS Bhu..uuiiiiiitinninnnicnninninsecnsissssississsessssissssssssssssssssssssssssssssssssssses

51
52
52
53
54
56
57
58
58
58
60

63
65
65
83
83
88

95
108
108
111
111
116



Spis oznaczen i skrotow

SPIS WAZNIEJSZYCH OZNACZEN I SKROTOW STOSOWANYCH W PRACY

C — stezenie [mol/m’];

d — $rednica rdzenia ziaren, krystalitéw [m], [nm];

D — $rednica zewngtrzna ziaren, krystalitéw [m], [nm];

Eqp — pozorna energia aktywacji;

f — wspoélczynnik f (ang. recoilless fraction f, f-factor) wykorzystywany

w analizie widm Mossbauerowskich;

f(X) — funkcja stgzeniowa;

F — molowe natgzenie przeptywu [mol/s];

AG — entalpia swobodna segregacji;

AH — entalpia reakcji;

GSD — rozklad wielkosci ziaren/krystalitow (ang. Grain Size Distribution);

GMD — rozklad mas ziaren/krystalitoéw (ang. Grain Mass Distribution);

IS — przesunigcie izomeryczne (ang. isomer shift) [mm/s];

k — stata Boltzmanna;

k — stata szybkos$ci reakcji chemicznej odniesiona do jednostki objgtosci ciata

statego (wéwcezas jej wymiar jest [kmol™/((m*)™ m’ s)]) lub do jednostki

powierzchni ciata stalego (wymiar [kmol"™/((m*)™ m? s)]);

ko — wspdtczynnik przedeksponencjalny (w réwnaniu opisujacym szybkosé

reakcji chemicznej);
K — stala réwnowagi reakcji chemicznej;

Kap — stala réwnowagi reakcji syntezy amoniaku wyrazona za pomoca

aktywnosci;
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K, — ci$nieniowa stata rownowagi reakcji syntezy amoniaku;

m — masa czasteczki uderzajacej o powierzchnig¢ fazy stalej;

my — stopien zaazotowania [g N/g Fe];

N — liczba Avogadro;

p — preznos$¢ substancji w mieszaninie gazowej [bar], [Pa];

P — potencjatl azotujacy (P = pNHg,/pHg3 / 2) [Pa'” 2];

Pore — minimalny potencjat azotujacy powstawania fazy 7y’ [Pa"%;
Poren — minimalny potencjat azotujacy powstawania fazy € [Pa];
Q — prawdopodobienstwo wystapienia danej frakcji krystalitow;
QS —rozszczepienie kwadrupolowe (ang. quadrupole splitting) [mm/s];
T — szybkos$¢ reakcji chemicznej [mol/s], [g/(g s)];

R — stata gazowa [J/(mol K)];

Re — liczba Reynoldsa;

S0 — wspolczynnik przylegania (dla 6 = 0);

S — pole powierzchni;

Sc — liczba Schmidta;

Sh — liczba Sherwooda;

t —czas [s];

t’ — czas znormalizowany;

T — temperatura;

U — calkowita liczba moli w ukladzie;
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\Y — objetosc;

w — predkos¢ przeptywu ptynu;

X — liczba moli [mol];

X — stezenie [mol/mol];

z — liczba zderzen czasteczek gazu z powierzchnia fazy statej;

Litery greckie i tacinskie:

o — stopien przemiany;

€ — porowatosc¢ ziarna;

n — liczba miejsc adsorpcyjnych zajetych przez jedna zaadsorbowana
czasteczke;

A — dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego;

v — wspolczynnik stechiometryczny;

0 — stopien pokrycia powierzchni ciala statego;

®p — temperatury Debye’a [K];

p — gestose [g/cm3];

c — odchylenie standardowe;

Indeksy dolne:

0 — stan poczatkowy, warunki standardowe, warto$¢ minimalna;

a —reakcja azotowania;

A — ciekty lub gazowy substrat;

akt — aktywny;
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AS

(o-Fe)

ads

(ads)

des

Fe

Fe304

FexNy

FexOy

(gaz)

H2

(KR)

max

N2

NH3

02

— substancja rozpuszczona w fazie stalej;
— substancja rozpuszczona w 0-zelazie;
— proces adsorpcji;

— substancja zaadsorbowana;

— proces desorpcji;

— zelazo;

— magnetyt;

—azotek zelaza;

— tlenek zelaza;

— substancja w fazie gazowej;

— wodor;

— wlot do reaktora, strumien zasilajacy;
— wartosci krytyczne;

— warto$¢ Srednia;

— warto$¢ maksymalna;

— n-ty element;

—azot;

— amoniak;

— tlen;

— produkt (faza stata);

— reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku;
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S — reakcja katalitycznej syntezy amoniaku;

S — substrat (faza stata);

sul — siarka;

T — temperatura;

u — reakcja utleniania;

€ — azotkowa faza €;

Y — azotkowa faza y’;

Indeksy gorne:

a — reakcja azotowania;

a+r — dotycza calego procesu azotowania (reakcja azotowania + katalityczny

rozktad amoniaku);

c - warto$ci obliczone dla ukladu z idealnym mieszaniem bez reakcji
chemicznej;

m, n —rzad reakcji;

T — reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku;

T — temperatura;
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1. WSTEP

Azotki metali, w szczegdlnosci zelaza, znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach
wspotczesnego przemystu ze wzgledu na swoje wlasciwosci. Azot wprowadzony
do warstwy powierzchniowej stalowych elementéw maszyn wiaze si¢ z zelazem oraz
dodatkami stopowymi, tworzac warstwg azotkow. Utworzona warstwa zapewnia
zwigkszenie wytrzymatosci na rozciaganie, twardosci oraz odpornosci na $cieranie i korozjg
azotowanych elementéw [Ull02, Gon83, Lak76, Koi92]. Ze wzgledu na wiasciwosci
magnetyczne, azotki zelaza sa stosowane jako glowice magnetyczne w urzadzeniach
stuzacych do magnetycznego zapisu danych [Suz84, Woh85] oraz jako no$niki danych
[Woh85, Xia%94]. Szczegdlnym zainteresowaniem w tym wzgledzie ciesza si¢
nanokrystaliczne azotki zelaza [BerOl]. Cienkie filmy azotkowe wykorzystuje sig
do budowy przyrzadéw pracujacych w obszarach wysokich i $rednich czestotliwosci
promieniowania elektromagnetycznego [Shi94, Nao93]. Azotki zelaza katalizuja takze
wiele reakcji chemicznych [And83].

Mechanizm tworzenia azotkéw ciagle nie jest jednoznacznie okreslony, mimo
opracowania wielu metod praktycznego stosowania azotowania w celu uszlachetnienia
powierzchni stalowych. Stosowane procesy azotowania metali byly dotychczas badane
gtéwnie w sposéb empiryczny, bez poznania podstaw obserwowanych zjawisk.
Poszukiwane byty przede wszystkim optymalne warunki procesu, przy ktérych warstwy
azotkowe charakteryzuja si¢ zadanymi wtasciwosciami.

Prowadzenie procesu utleniania metali w sposob kontrolowany jest wazne
w niektorych dziedzinach przemystu. Pasywowanie zredukowanej formy katalizatora
zelazowego syntezy amoniaku jest przyktadem reakcji metalu z tlenem. W instalacjach
przemystowych moga by¢ stosowane rézne odmiany sposobu pasywacji [Bur53] opartego
na metodzie zaproponowanej przez Temkina i Pyzheva [Tem45]. Podczas poszukiwan
nowych metod pasywacji katalizatora zelazowego podjgto proby wyjasnienia mechanizmu
tego procesu. Wyniki badan wykazaly, ze przyrosty masy w funkcji temperatury tworza
tzw. krzywa dzwonowa [Kry82, Kry86a, Kry86b, Kry88, Kry89]. Nie wyjasniono
obserwowanego zachowania katalizatora w obecnosci tlenu. Wplyw promotoréw na proces
pasywacji rowniez nie zostal wyjasniony. Podjgto proby przeprowadzenia pasywacji
wysokotemperaturowej [Lub05]. Nie wyjasniono przyczyn powstawania struktury
warstewki stabilnej w wysokiej temperaturze, lecz stwierdzono, ze uzyskane warstwy

tlenkowe nie powoduja pasywacji katalizatora zelazowego.
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Niepetna wiedza na temat istoty realizowanych proceséw w uktadzie gaz-metal
utrudnia otrzymywanie niektérych specyficznych zwiazkéw azotu z metalami w zadanych
ilosciach albo o odpowiednio wysokiej czystosci. Dlatego poznanie mechanizmu zjawisk
zachodzacych podczas procesu azotowania zelaza moze pomdc opracowac technologie
otrzymywania nowych materialdéw zawierajacych azotki metali, ktére do tej pory byly
trudne do otrzymania.

Sposéb prowadzenia pasywacji katalizatora wptywa na ponowna jego redukcjeg.
Zatem poznanie zjawisk zachodzacych podczas procesu pasywacji moze by¢ uzyteczne
ze wzgledow poznawczych jak réwniez przy opracowywaniu metod regeneracji zuzytych

katalizatorow.

-12 -
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2. PROCES AZOTOWANIA ZELAZA AMONIAKIEM

W wyniku reakcji pomigdzy zelazem a amoniakiem powstaja rézne azotki zelaza
(Y'-FeyN, e-FesN, {-Fe,N). Zawarto$¢ azotu w utworzonych azotkach zalezy od temperatury
i zawartoéci amoniaku w fazie gazowej (potencjatu azotujacego, P = pnus/pra>~) [Ara99a,
Wr606]. Skiad fazowy ukladu zelazo-azot-wodér jest dobrze znany [Koo96, Kun90,
Leh30]. Oddziatywania amoniaku, wodoru i azotu z powierzchnia zelaza badano doktadnie
w celu poznania elementarnych etapéw katalitycznej syntezy amoniaku [Aik95, Jen91].

Diagram fazowy dla ukladu zelazo-azot po raz pierwszy zostal przedstawiony przez

Jacka [Jack50, Jack52] (rys. 2.1).

900 marc ' ' ‘
) 800
oD
(]
=, 700
s
=
£ 600
o,
5
g S
- s i g e 558
o ;’C:::'::
v . if!
400 q; j

0 2 PR 8 10 2
Stezenie azotu [% wag.]

Rysunek 2.1 Wykres fazowy uktadu zelazo-azot [Kun90].

Badania nad réwnowaga termodynamiczng w uktadzie zelazo-azot-wodor jako jeden
z pierwszych prowadzit Lehrer. Na podstawie uzyskanych wynikéw okreslit granice
wystgpowania poszczegolnych faz azotkow zelaza w zalezno$ci od temperatury i sktadu
gazowych mieszanin amoniakalno wodorowych — tzw. diagram Lehrera [Leh30] (rys. 2.2).

Zarbwno w procesie azotowania zelaza jak 1 syntezy amoniaku, oprocz,
odpowiednio, reakcji azotowania zelaza lub syntezy amoniaku, zachodzi takze reakcja
katalitycznego rozktadu amoniaku na powierzchni fazy statej [Aik95, Jen91].

Proces azotowania nanokrystalicznego zelaza mozna zatem traktowac jako przyktad
uktadu reakcji rownolegtych, w ktérym oprécz reakcji azotowania zelaza zachodzi takze
m.in. reakcja Kkatalitycznego rozkladu amoniaku. Podczas reakcji azotowania
nanokrystalicznego zZelaza amoniakiem powstaja azotki jako produkty stale oraz produkt

gazowy (wodor). W tym samym czasie zachodzi katalityczny rozktad amoniaku, w wyniku

-13 -
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20
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Rysunek 2.2 Wykres Lehrera [Leh30].

ktérego powstaja produkty gazowe (azot i wodor). Nanokrystaliczne zelazo i azotki zelaza
sq katalizatorami tej reakcji. Wspomniane wyzej reakcje rownoleglte mozna zapisa¢ zgodnie

ze schematem:

x Fe + y NH; —2—> Fe,N, + 3y/2 H, (R.1)

Fe, Fex Ny, kFe . KFexNy

z NH; > 322 Hy + 2/2 N, R.2)

Roéwnania opisujace szybkosci reakcji moga mie¢ wéwczas nastgpujace formy:

_ dXdI:m = I, (T) £ (X s ) E (X g )+ K e (T (K s )+ Koy (T X s) 221
ch;xNy =k, (T)f (X g ) F (X)) (2.2)
dx

dtﬂz - ka (T)f(X NH3 )f(X Fe )+ kfFe (T)f(X NH3 )+krFexNy (T)f(X NH3 ) (23)
d)flth = kfFe (T)f(X NH3 )+ krFexNy (T)f(X NH3 ) (24)

Proces chemiczny, w wyniku ktérego nastgpuje dysocjatywna adsorpcja amoniaku
i wnikanie chemisorbowanego atomowego azotu do przestrzeni miedzyweztowych siatki

krystalograficznej zelaza, jest sekwencja nastgpujacych reakcji:

-14 -
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NH3(gaz) — NH3(ads) (R.3)
NH3ads) = NHoads) + Hads) (R.4)
NHj(ads) = NHads) + Hads) (R.5)

NHads) = Nads) + Hads) (R.6)
Nads) = Na-Fe) R.7)

Badano proces azotowania i katalitycznego rozktadu amoniaku w obecnosci litego
zelaza [Ino75], katalizatora zelazowego do syntezy amoniaku [LoEm41] oraz cienkich
warstw zelaza [Log58]. Podczas badan procesu azotowania cienkich folii zelaznych Grabke
[Gra68, Gra73] zaobserwowal, ze powierzchniowa reakcja chemiczna jest etapem
limitujacym szybkos¢ jedynie w poczatkowej fazie procesu.

W przypadku azotowania nanokrystalicznego zelaza wplyw dyfuzji substancji przez
warstewke¢ produktu na szybko$¢ procesu mozna zaniedbac¢ [Gra68, Wr606] ze wzgledu
na male rozmiary czastek i przez to krétkie (w poréwnaniu do materiatéw litych) drogi
transportu masy. Woéwczas etapem limitujacym szybko$¢ podczas catego procesu
azotowania nanokrystalicznego zelaza jest dysocjatywna adsorpcja amoniaku
na powierzchni fazy statej. Wewnatrz nanokrystalitow zelaza nie ma gradientu stgzen azotu.

Przemiana fazowa o-zelaza do azotkéw Fe.Ny zachodzi zgodnie z modelem reakcji
w obszarze adsorpcyjnym [Ara03b] (rozdziat 5.1.7.), jesli szybko$¢ procesu jest limitowana
szybkoscia powierzchniowej reakcji rozktadu amoniaku. Transport masy pomiedzy
krystalitami mozna zaniedba¢. Woéwczas krystality reaguja z utworzeniem produktu
w kolejnosci wg swoich wielko$ci od najmniejszych do najwigkszych.

Model reakcji w obszarze adsorpcyjnym [Ara03b] moze by¢ uzyty do interpretacji
wynikéw badan dotyczacych tego typu reakcji. Do tej pory stosowany model ujmowat
jedynie reakcje w fazie statej bez uwzglednienia reakcji powierzchniowej [Wro06].

Po ustaleniu si¢ stanu rownowagi pomigdzy gazem a cialem statym (gdy osiagnigty
jest stan stacjonarny ze wzgledu na reakcje powierzchniowa) mozna mierzy¢ jedynie
szybkos$¢ katalitycznego rozkladu amoniaku na zelazie nasyconym azotem i/lub azotkach

zelaza [Ara99b]:

/ N(ads) - N2 (ads) - N2
NH3 — NH3 (ads) — NHn (ads) (R8)

H(ads) — H2 (ads) — H2
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Reakcje katalitycznego rozktadu amoniaku na nanokrystalicznym zelazie i azotkach
zaobserwowano eksperymentalnie w temperaturach wyzszych od 400 °C [Ertl91]. Rozktad
amoniaku wystepuje rowniez w poczatkowym etapie procesu azotowania litego zelaza
w atmosferze amoniaku [Cah83, VDI90], mimo ze tworzenie azotkéw jest faworyzowane
pod wzgledem termodynamicznym. Przebieg katalitycznego rozktadu amoniaku na zelazie
zalezy od wielu czynnikow takich jak np. sktad chemiczny fazy gazowej lub powierzchni,
na ktérej przebiega reakcja. Badano wptyw obecnosci wody [Ara05a] pochodzacej z fazy
gazowej lub siarki [Ara06a, AraQ7] oraz potasu [Ara05c] na powierzchni zelaza
na szybko$¢ rozktadu amoniaku na zelazie. Stwierdzono réwniez, ze siarka silnie wiaze si¢
z metalami (adsorpcja) [Ben79] 1 utrudnia albo nawet uniemozliwia dalsza adsorpcje
substancji z fazy gazowej [Bar82]. Z tego wzgledu siarka zaadsorbowana na powierzchni
metali generalnie powoduje zmniejszenie si¢ aktywnosci katalizatorow wielu reakcji. Ilos¢
siarki, ktéra powoduje catkowita dezaktywacj¢ katalizatora zalezy od jego sktadu.
Katalizator promowany jedynie tlenkiem glinu traci catkowicie aktywno$¢ przy pokryciu
powierzchni siarka wynoszacym ok. 3%. Katalizator zawierajacy tlenek glinu i potasu
zachowal 20% aktywnosci przy pokryciu powierzchni siarka wigkszym niz 30% [Kra63].
Wykazano, ze katalizatory zawierajace tlenek potasu odznaczaly si¢ wigksza odpornoscia
na zatrucie siarka [Bul58, Zub74]. Przypisywano to tworzeniu si¢ K,S lub KHS. Tworzenie
sic FeS obserwowano przy stezeniu siarki w zakresie 0,4-0,5 mg/m® powierzchni zelaza
[Bri68]. Niekorzystny wptyw siarki na aktywnos$¢ katalizatorow zwykle wiazany jest
z blokowaniem miejsc aktywnych [Bar82, Gra00, Gra02].

Stezenia reagentow obecnych w fazie gazowe] zmieniaja si¢ w wyniku
prowadzonych ww. reakcji chemicznych. Dlatego w celu przeprowadzenia analizy kinetyki
badanego uktadu, oprécz okreslenia zmian masy ciata statlego, konieczne jest réwniez
oszacowanie sktadu reagujacych gazéw. Taka analiza moze by¢ przeprowadzona przy
uzyciu rozniczkowego reaktora z pomiarem termograwimetrycznym (TG) potaczonym
z ciaglym pomiarem skladu fazy gazowej. Przez zastosowanie odpowiednich warunkow
eksperymentalnych (brak gradientu temperatury w ztozu ciata statego, mieszanie reagentow
w strumieniu gazu, brak gradientu st¢zen na granicy miedzy fazami jak rowniez w objgtosci
fazy statej [Bar97, Per99], aby proces byl prowadzony w kinetycznym obszarze reakcji)

mozna bezposrednio z wynikéw pomiarowych okresla¢ wartosci szybkosci reakcji.
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3. REAKCJA KATALITYCZNEGO ROZKEADU AMONIAKU
Winter [Win31] prowadzit pionierskie badania rozktadu amoniaku na zelaznej folii
przy nadmiarze wodoru w temperaturach od 500 °C do 700 °C. Na podstawie uzyskanych

wynikéw zaproponowat réwnanie kinetyczne:

0.9
3 deH3 —x Pn;
dt r pH21,5 (3.1

Temkin 1 Pyzhev [TemPyz35, TemPyz39, Tem40] uwzglednili w swoich

rozwazaniach zaréwno szybko$¢ syntezy jak i rozktadu amoniaku:

Ta o Pw 2 r 3 (3.2)

gdzie o i B sa statymi wyznaczonymi eksperymentalnie (ich suma réwna si¢ jednosci;
najczesciej przyjmuje si¢ wartos¢ o = 0,5).

Powyzsze réwnanie zostalo wyprowadzone przy wykorzystaniu réwnowagowej
izotermy adsorpcji azotu Frumkina i Slygina, zaktadajac, ze [Nie68]:

e ctapem decydujacym o szybkosci reakcji jest dysocjatywna chemisorpcja
azotu,

e powierzchnia katalizatora pokryta jest wytacznie chemisorbowanym azotem,

e ciepto adsorpcji linowo zalezy od stopnia pokrycia powierzchni,

® proces przebiega w obszarze Srednich stopni pokrycia powierzchni (miejsca
najstabiej adsorbujace sa wolne, a najsilniej adsorbujace — zajgte).

Zatozenia te sa uproszczeniami przyjetymi w celu tatwiejszego opracowania modelu.
Stwierdzono, ze réwnanie (3.2) dobrze aproksymuje wyniki do$wiadczen prowadzonych
w obszarze kinetycznym i dyfuzyjnym reakcji, a zatem moze by¢ z powodzeniem
wykorzystywane w pracach zwiazanych z synteza amoniaku.

Na podstawie wynikéw Wintera i réwnania (3.2) Temkin i Pyzhev obliczyli energi¢
aktywacji rozkladu amoniaku wynoszaca 405 kJ/mol [TemPyz39]. Przy wykorzystaniu

wlasnych danych eksperymentalnych obliczyli pozorna energi¢ aktywacji tej reakcji rowna
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215 kJ/mol [Tem40]. Dla wynikéw otrzymanych przez Chrismana [Chr36] pozorna energia
aktywacji wyniosta 165 kJ/mol.
Réwnanie opisujace szybkos$¢ katalitycznego rozkladu amoniaku zaproponowane

przez Love’a i Emmetta [LoEm41] ma posta¢ podobna do réwnania Wintera:

0.6
3 deH3 _ PxH;
dt r pH20,85 (3.3)

Jednak okazato si¢ ono poprawne tylko dla katalizatora podwojnie promowanego.
Wyznaczona energia aktywacji wyniosta 190 + 8 kJ/mol.

Proces rozktadu amoniaku na tréjpromowanym katalizatorze badali Takezawa
i Toyoshima [TaTo66a, TaTo66b]. Potwierdzili oni poprawno$¢ réwnania Temkina-
Pyzheva. Takezawa opisal szybkos$¢ katalitycznego rozktadu amoniaku w zakresie

temperatur 420-480 °C za pomoca réwnania:

q 0.75
PNy PxwH;
_ 3 —k
at r [szo,sJ (3.4)

Takezawa stwierdzit réwniez, ze szybko$¢ reakcji rozktadu amoniaku zalezy
od zawartos$ci potasu w katalizatorze.
Ozaki [0Oza60] uwzglednit stopien pokrycia powierzchni zelaza azotem

1 zaproponowal nastgpujace rownanie opisujace szybkos¢ rozktadu amoniaku:

_ dp NH3
dt

=k, py, (1-0)" -k, 0 (3.5)
Schwab i Krabetz [Sch56] badali rozktad amoniaku na czystym zelazie przy
ci$nieniach 0,013-0,016 bar i w temperaturach 380-500 °C. Zaproponowali nastepujace

rownanie opisujace szybkos¢ procesu katalitycznego rozktadu amoniaku:

d 0,9:1,0
_ Py _ K Pnu;
dt r 1,4=1,5 (3.6)

Hp

-18 -



Studia literaturowe

Na podstawie wynikéw badan prowadzonych przy ci$nieniu 0,01-0,05 bar

i w temperaturach 335-470 °C Logan [Log58] zaproponowat réwnanie:

0.5
_ dp w3 Pnh3

=k
dt f po7 (3.7
Pozorna energia aktywacji procesu rozktadu amoniaku wyniosta 160 kJ/mol.

Kowalczyk et al. [Kow97] podali nastgpujace rownanie opisujace szybkos¢ procesu

katalitycznego rozktadu lub syntezy amoniaku:

3
_(de\ItH3:i1<rek 0> {Kp %—1} (3.8)
gdzie: ki  — stala szybkosci rekombinacji N,as) do No;
K, — stala r6wnowagi reakcji syntezy amoniaku (ci$nienie atmosferyczne);
(+)  —dotyczy syntezy amoniaku;
) — dotyczy rozktadu amoniaku.

Wartos¢ ci$nieniowe;j statej rownowagi reakcji syntezy amoniaku, K,:

_ _ b
i (pJ(pJ P2 Pio (3-9)
p p

zalezy nie tylko od temperatury, ale takze od ci$nienia — wzrasta wraz ze zmniejszeniem
temperatury, natomiast rOwnowagowe st¢zenie amoniaku wzrasta ze wzrostem cisnienia
[Kep84].

Stata rownowagi syntezy amoniaku wyrazona za pomoca aktywnosci, Kyp:

2
a NH3

Kp=—""3— (3.10)

3
AN Ao

gdzie: a,y — aktywnosci cisnieniowe (x = NH3, N; lub H»),
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nie zalezy od cis$nienia [Kep84].

Obszerne badania sorpcji 1 desorpcji gazowych reagentéw na modelowych
powierzchniach monokrysztatu w warunkach wysokiej prézni, ktére stanowily podstawe
poznania mechanizmu reakcji syntezy amoniaku, przeprowadzono w zespole Ertla [Boz77a,
Boz77b, Ertl80, Ertl81a, Ertl81b, Ertl82, Ertl83a, Ertl83b]. Zaproponowano schemat

mechanizmu reakcji syntezy amoniaku przebiegajacej na katalizatorze zelazowym [Ertl91]:

H, +*= 2H(ads) (R.9)

N, +%= Ny (R.10)
Noaas) = 2N ags) (R.11)
Nuag) T Haay) = NHgy) (R.12)
NH (.4 +H ) = NHy(gy) (R.13)
NHy(ug9 +Hag) = NHioq (R.14)
NH,,q) = NH, +* (R.15)

gdzie: * — zesp6t atomow tworzacych miejsce aktywne.

Wszystkie etapy za wyjatkiem (R.11) sa w rownowadze. Etap (R.11) limituje
szybkos¢ procesu, co wynika raczej z niekorzystne] wartosci wspoiczynnika
przedwyktadniczego w réwnaniu na szybkos¢ reakcji niz z wysokiej energii aktywacji. Ertl
postulowal dwuetapowy przebieg chemisorpcji azotu, (R.10) i (R.11), prowadzacej
do dysocjacji czasteczki 1 utworzenia silnego wiazania Fe-N.

Podczas adsorpcji substratow na katalizatorze tworza si¢ wigzania typu atom-
powierzchnia. Wydzielona energia nie tylko kompensuje energi¢ dysocjacji
zaadsorbowanych czasteczek azotu i wodoru, lecz powoduje, zZe etapy te sa egzotermiczne
(rys. 3.1). Etapy uwodorniania wymagaja jednak dostarczenia energii z zewnatrz.
W najczgs$ciej spotykanych warunkach prowadzenia procesu syntezy amoniaku
(temperatura okoto 450 °C) nie stanowi to problemu. Moze sie jednak okazad,
7ze z obnizeniem temperatury prowadzenia reakcji uwodornienie stanie si¢ etapem

ograniczajacym jej szybkos¢.
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N+3H
314
NH+2H |
1129 389
1400 J-NH M
~960 2
460
543
____________________ | AW
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- ~3/TNH,
1/2N)172 N, 00\ 759 —él{mn 4
-
4 vﬁ NH3q4

+3/2 H,

Rysunek 3.1 Schemat energetyczny przebiegu reakcji syntezy amoniaku na zelazie [Ertl83a, Ertl91].

W przytoczonych powyzej pracach nie uwzglgdniano wplywu zmiany sktadu
fazowego ciala stalego ze zmiana potencjatu azotujacego, P, fazy gazowej na szybkos¢

reakcji chemicznych.
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4. PROCES UTLENIANIA NANOKRYSTALICZNEGO ZELAZA

Katalizator zelazowy do syntezy amoniaku jest przyktadem substancji zawierajace]
nanokrystaliczne zelazo z dodatkiem promotoréw. Katalizator ten w formie zredukowane;j
jest silnie piroforyczny. Dlatego, aby w bezpieczny sposéb wyja¢ z reaktora zuzyty
katalizator nalezy uprzednio przeprowadzi¢ jego pasywacje¢. Temkin 1 Pyzhev [Tem45]
zaproponowali metodg polegajaca na dodawaniu powietrza (0,5-1,0% obj.) do strumienia
azotu przeptywajacego przez ztoze katalizatora. Wykorzystujac ten pomysl, opracowano
spos6b pasywacji katalizatora zelazowego [Bur53]. Obecnie na skale przemystowa
powszechnie stosuje si¢ r6zne warianty pasywacji metoda Temkina i Pyzheva. Metoda ta
jest jednak energo- i czasochtonna oraz wymaga uzycia duzych ilosci azotu.

Przy poszukiwaniach nowych metod pasywacji katalizatora zelazowego podjeto
proby wyjasnienia mechanizmu tego procesu [Kry76, Kry78, Kry82, Kry86a, Kry86b,
Kry88, Kry89, Lub07, Mak82, Tsa80, Vas88]. Przeprowadzono eksperymenty [Kry76]
w celu zbadania oddzialywania tlenu, azotu i wodoru z katalizatorem do syntezy amoniaku.
Poczatkowo przypuszczano [Kry76], ze warstewka pasywna sklada si¢ z zaadsorbowanych
czasteczek tlenu i wody utozonych w formie pojedynczej warstwy jako wynik reakcji
pomigdzy tlenem dodawanym do gazowej mieszaniny pasywacyjnej a wodorem pozostatym
w zlozu katalizatora po jego redukcji podczas procesu aktywacji. P6zniej stwierdzono
[Kry78, Tsa80, Vas88], ze struktura powstata w wyniku pasywacji jest wielowarstwowa.
Wyniki dalszych badan [Kry82, Kry86a, Kry86b, Kry88, Kry89] sugerowaty, ze w reakcji
pomigdzy zredukowanym katalizatorem zelazowym a tlenem o réznym ci$nieniu
czastkowym w zakresach temperatur od -195 do -85 °C oraz od 450 do 550 °C uzyskuje si¢
poziomy utlenienia charakterystyczne dla procesu pasywacji i utleniany katalizator staje si¢
odporny na dziatanie czynnika utleniajacego. Linia na wykresie przedstawiajacym
obserwowane maksymalne przyrosty masy w funkcji temperatury ma ksztatt ,krzywe;j
dzwonowej”. Przy temperaturach w zakresie 450-550 °C, im wyzsza temperatura, tym
obserwowano nizszy przyrost masy.

Nie podjeto badan w celu wyjasnienia tego zjawiska. Nie wyjasniono takze wptywu
promotordw na proces pasywacji [Vas88]. Sugerowano, ze zawarto§¢ promotoréw wptywa
na piroforyczno$¢ katalizatora [Kry82]. Sktad katalizatora wptywat na struktur¢ warstewki
pasywnej [Kry76]. Wykluczono jednak tworzenie si¢ klasterow ferrytowych z glinem,
wapniem lub potasem [Mak82].

Podjeto préby przeprowadzenia wysokotemperaturowej pasywacji [Lub07].

Stwierdzono jednak, ze otrzymane warstewki tlenkowe nie pasywuja katalizatora
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zelazowego, lecz sa stabilne tylko w danej temperaturze. Nie podano przyczyn
wystgpowania tego zjawiska i nie zaproponowano struktury warstewki stabilnej w wysokie;j

temperaturze.
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S. REAKCJE CHEMICZNE W UKLADZIE CIALO STALE-GAZ

Reakcje chemiczne pomigdzy cialem statym a ptynami (faza ciekla lub gazowa)
realizowane sa w wielu dziedzinach przemystu. Stosowane sa migdzy innymi w metalurgii,
przy ograniczaniu emisji zanieczyszczen gazowych, spalaniu paliw stalych, regeneracji
katalizatoréw oraz w procesach katalitycznych [GborO4, Wen68]. Przyktadami proceséw
z wykorzystaniem tego typu reakcji heterogenicznych moga byc¢: utlenianie siarczkow
metali do tlenkéw, redukcja tlenkéw metali gazami redukujacymi, wytwarzanie gazu
syntezowego z wegla i pary wodnej, produkcja tiosiarczanu sodu z siarki i siarczku sodu,
a takze ekstrakcja metali z rud za pomoca kwaséw [Lev99], azotowanie lub nawegglanie
metali [Gra68, Gra73]. Procesy te mozna uja¢ w nastgpujace grupy ukladéw reakcyjnych
[BurO1]:

a) reagenty stale — plynne i state produkty,
b) reagenty ptynne i state — produkty ptynne,
C) reagenty ptynne i state — produkty state,

d) reagenty ptynne i statle — ptynne i state produkty.

Do grupy (a) mozna zaliczy¢ reakcje pirolizy substancji weglowych oraz reakcje
termicznego rozktadu organicznych i1 nieorganicznych zwiazkéw wystepujacych w fazie
statej (np. produkcja wapna palonego lub karbidu). Grupa (b) zawiera liczne reakcje
o duzym znaczeniu przemystowym, a wsrdd nich m. in. spalanie i zgazowywanie substancji
weglowych o matej zawartosci popiolu (np. produkcja gazu syntezowego), utlenianie
substancji statych (np. utlenianie siarki) oraz produkcja substancji ptynnych (np. produkcja
dwusiarczku wegla z pierwiastkow, cyjanku sodu z amidku sodu albo tiosiarczanu sodu
z siarki 1 siarczynu sodu). Przyktadem reakcji z grupy (c) jest otrzymywanie cyjanamidku
wapnia z azotu i karbidu. W grupie (d) znajduja si¢ takie reakcje heterogeniczne, w ktérych
zarOwno substraty jak i produkty wystgpuja w obu fazach — prazenie rud siarczkowych
(utlenianie siarczkéw metali do ich tlenk6éw), redukcja tlenk6w metali.

Proces, w ktérym przebiega reakcja w uktadzie ciato stale-gaz sktada si¢ zwykle

z kilku etapéw czastkowych [BurO1]:

a) dyfuzji ptynnych reagentéw do zewngtrznej powierzchni czastki przez film,

ktory ja otacza,
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b) dyfuzja tych reagentéw w porach czastki,

C) zjawiska powierzchniowe: adsorpcja plynnych reagentéw, ich reakcja
z reagentem stalym i desorpcja ptynnych produktéw reakcji,

d) dyfuzja wytworzonych ptynnych produktéw przez system poréw, a nastgpnie

przez film wokoét czastki az do rdzenia ptynu.

Podstawowa,  wewngtrzna  szybko$¢  reakcji  ilosciowo  opisa¢ mozna
wieloparametrowymi zaleznosciami wyprowadzonymi na podstawie teorii Langmuira-
Hinshelwooda [Fra55, Hou50, Wal59, Wen68]. Oszacowanie wartosci stalych,
wystgpujacych w réwnaniach, na podstawie danych doswiadczalnych jest jednak trudne
do zrealizowania. Z tego powodu do opisu szybkosci reakcji pomigdzy ciatem statym
a plynem stosuje si¢ czgsto empiryczne wyrazenia potggowe, w ktérych rzedy reakcji
zmieniaja si¢ w granicach 0-2 [BurOl]. Wyrazenia te obowiazuja w Scisle okreslonym
zakresie parametréow procesu — sktad chemiczny mieszaniny reagujacej, temperatura,
ci$nienie — przy braku mozliwosci ekstrapolacji poza ten obszar.

Szybkos¢ reakcji typu VaA(ptyn) + S(ciato state) — plynne i state produkty reakcji

mozna przedstawi¢ jako:

r, =v, g =—v, kCg Cig (5.1)

Szybkos¢ reakcji odniesiona do jednostki objetosci ciata stalego ma wymiar
[kmol/(m’ s)], natomiast odniesiona do jednostki powierzchni ciata stalego, na ktérej
zachodzi reakcja, moze mie¢ wymiar [kmol/(m? s)].

W odniesieniu do reakcji w ukladzie ciato state-ptyn zwykle nie mozna méwic
0 odwracalno$ci w rozumieniu czysto termodynamicznym, poniewaz w reakcji odwrotne;j
nie otrzymuje si¢ produktu o strukturze, jaka posiadal staly substrat przed reakcja.
Proponowane [Wen65a, Wen65b, Wen67] sa jednak dodatkowe cztony réwnan, ktdre
uwzgledniaja spowolnienie reakcji ,,do przodu” wynikajace ze zblizaniem si¢ do stanu
rOwnowagi.

Matematyczne modelowanie uktadéw cialo state-ptyn jest stosowane w celu
zinterpretowania wynikow doswiadczalnych i poznania mechanizmu badanych proceséw.
Modelowanie umozliwia réwniez oszacowanie parametréw niezbednych przy

projektowaniu reaktorow dla uktadéw reakcyjnych cialo state-ptyn. Rozpatrywane uktady
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reakcyjne charakteryzuja si¢ duza ztozonoscia, co utrudnia ich doktadny opis iloSciowy
(modelowanie) [BurOl]. Powazna trudno$¢ podczas modelowania stanowi zmienno$¢
wymiaréw 1 ksztattu czastek ciata stalego, ktéra jest wynikiem przebiegu procesu. Jesli
w czasie reakcji wytwarzana jest spdjna warstwa produktu stalego lub gdy stale inerty
obecne w czastce wystgpuja w znacznym nadmiarze w stosunku do stalego reagenta,
wowczas wymiary statych czastek pozostaja praktycznie niezmienione (reakcje z grupy (d),
wytwarzanie cyjanamidku wapnia z azotu i karbidu, regeneracja katalizatoréw przez
wypalenie osadow koksowych). Jesli jednak staty reagent ulegnie catkowitej lub prawie
catkowitej przemianie w produkty ptynne albo produkty stale wytwarzane sa w formie np.
ptatkéw, to wymiary czastek ulegaja znacznemu zmniejszeniu (pozostate grupy reakcji).
Opracowano kilka modeli dla reakcji w uktadzie ciato stale-ptyn. Niektére z nich sa
przedstawione ponizej. Opisuja one jednak badane uklady w sposéb uproszczony i sa
czasami ograniczone do S$cisle okreSlonych obszaréw parametréw oraz specyficznych

rodzajow mechanizmow procesow.

S5.1. Modele reakcji pomigdzy ciatem stalym a ptynami
5.1.1. Model kurczqcego si¢ rdzenia (ang. Shrinking Core Model — SCM)

Model kurczqcego sie rdzenia (rys. 5.1) zostal opracowany dla materialow
nieporowatych i po raz pierwszy zaproponowany przez Yagi i Kunii [Yagi55]. Poczatkowo
ziarna stalego nieporowatego reagenta sa otoczone przez film ptynu, przez ktéry odbywa sig
transport masy pomigdzy cialem stalym a rdzeniem ptynu. W trakcie reakcji chemicznej
tworzy si¢ warstewka stalego produktu wokol nieprzereagowanego rdzenia ziarna ciala
statego [Set65]. Jesli szybkos$¢ reakcji znacznie przewyzsza szybko$¢ transportu reagenta
ptynnego wewnatrz czastki ciata statego, wowczas tworzy si¢ wyrazna powierzchnia reakcji
oddzielajaca nieprzereagowany rdzen od produktu reakcji. Zaktada sig, ze ziarna sa kuliste
1 reaguja izotermicznie, a stgzenie reagenta w strumieniu plynu jest state lub jest on
w duzym nadmiarze. Jakkolwiek, Wen [Wen68] oraz Wen 1 Wang [Wen70] wykonali
badania przy zatozeniu nieizotermicznosci czastki ciata stalego, natomiast Levenspiel
[Lev99] zestawil rozwiazania uzyskane dla czastek o ksztalcie ptytki lub walca.

Szczegétowy opis SCM podali Szekely 1 in. [Sze76] oraz Levenspiel [Lev99].
Po przebadaniu réznych uktadéw stwierdzono [Wen68, Ish71], ze SCM moze by¢
wykorzystany do ilosciowego opisu wielu reakcji pomig¢dzy ciatem stalym i ptynami,
a prostota tego modelu powoduje, ze jest on preferowany nawet w przypadkach, gdy

uzyskiwane rozwiazania sg jedynie przyblizeniem [Bur(O1].
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Film ptynu
Warstwa produktu

Przesuwajaca sie
powierzchnia

Stezenie substratu, Ca

D/2

Potozenie

Rysunek 5.1 Model kurczacego si¢ rdzenia [Nat75].

Posta¢ réwnan opisujacych szybkos$¢ procesu zalezy od etapu limitujacego szybkos¢

reakcji. Mozna wyr6zni¢ przypadki, gdy etapem limitujacym jest:
1) dyfuzja przez film ptynu otaczajacy ziarno ciala statego
Xs=knt 5.2)

gdzie: Xg — iloS¢ (udzial) fazy stalej, ktora ulegta przemianie; kp, =3 b ke Ca/pm (D/2);
b — liczba moli stalego reagenta, ktéry przereagowal w odniesieniu do jednego mola
przereagowanego reagenta plynnego; k, — wspoétczynnik przenikania masy substancji A
w filmie ptynu [m/s]; pm — molowa gestos¢ reagenta w fazie stalej [mol/m’];

2) dyfuzja przez warstewke produktu wytworzonego na nieprzereagowanym rdzeniu

fazy statej

1-3(1-X)*?+2(1-Xg)=kyt (5.3)
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gdzie: kg=6b D, Ca/pm (D/2)%; 8. — zastgpczy wspblezynnik dyfuzji substancji A przez
warstwg produktu [mz/s];

3) chemiczna reakcja powierzchniowa

1-(1-X9" =k t (5.4)

l(l—n) 1,n(3n—2) s—l] .

9

gdzie: k, =bk CA"/pm (D/2), k, — stata szybkos$ci reakcji chemicznej [mo

n — rzad reakcji w odniesieniu do reagenta A.

Wykazano [Bis63, Wen68], ze rownanie (5.4) nie powinno by¢ stosowane
w przypadku uktadéw, w ktérych faza ptynna jest ciecz (np. przy tugowaniu). Zalezno$¢ ta
zostata wyprowadzona przy zalozeniu wystgpowania w uktadzie stanu pseudo-ustalonego
(ang. pseudo-steady state approximation — PSSA). Oznacza to, ze szybko$¢ przesuwania si¢
powierzchni rozdzielajacej nieprzereagowany rdzen od warstwy produktu jest duzo
wolniejsza od szybkosci dyfuzji. Stwierdzono, zZe, przy zatozeniu obowiazywania PSSA
w uktadzie, stosunek stgzenia ptynu do molowej ggstosci ciata stalego musi by¢ mniejszy
niz 107 [Bis63, Luss68, Wen68]. Ten warunek jest spetniony dla uktadéw ciato stale-gaz.
Jednak dla niektérych uktadéw, w ktérych faza ptynna jest ciecz ten stosunek jest wigkszy.

Lindman i Simonsson [Lin79] wykazali jednak, ze zalozenie wystgpowania PSSA
w uktadzie ciato stale-ciecz jest uzasadnione rowniez dla duzych wartosci stosunku stgzenia
ciekltego reagenta do molowej gestosci reagenta w fazie statej (~1). Wyniki te uzyskano
uwzgledniajac udzial konwekcji przy transporcie masy czego nie brali pod uwage inni
badacze.

Herbst [Her79] wykazal, ze dla uktadéw reakcyjnych ptyn-ciato stale o szerokim
rozktadzie wielkos$ci ziaren (rozktad Gaudina-Schuhmanna, Tabela 5.1.; parametr rozktadu
m=0,7, rozmiar najwigkszej czastki w ukladzie Dyax =121 um) wykres 1-(1-—
Xs)'"? = (1) opracowany dla obszaru, w ktérym szybkos$¢ procesu jest limitowana przez
szybkos¢ reakcji chemicznej, nie jest linia prosta. Jednak nie uwzgledniono biedow
wynikajacych z wystgpowania szerokiego rozktadu wielko$ci ziaren. Nie brano tez pod
uwage innych obszaréw.

Rozktad wielko$ci ziaren do modelowania proceséw przebiegajacych wg SCM
wprowadzil Murhammer [Mur86]. Zastosowano dwa hipotetyczne rozktady wielko$ci

ziaren (prostokatny i tréjkatny) przy modelowaniu procesu limitowanego szybkoscia reakcji
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chemicznej. Wykazano, ze przy stosunku Srednicy najwigkszej czastki do najmniejszej
wynoszacym ponizej 5 blad wynikajacy z przyjecia jednej wielkosci ziaren rownej wartosci
sredniej pomiedzy minimalng a maksymalna wyniést mniej niz 5%. Leblanc i Fogler
[Leb87] wykazali jakosciowo, ze dla uktadéw o szerokich rozktadach wielkosci ziaren
stopien przemiany stalego reagenta zalezy od wartosci odchylenia standardowego rozktadu
wielkosci ziaren. Badano rozktady logarytmiczno-normalny 1 Rosina-Rammlera (Tabela
5.1.) dla uktadéw, w ktérych szybko$¢ procesu limitowana byla szybkoscia reakcji
chemicznej lub dyfuzja przez warstwe cieczy. Podobne badania przeprowadzili Lakatos
1 Blickle [Lak90], lecz z wykorzystaniem rozkladu Gamma. Obie grupy badaczy nie
analizowaty wptywu rozktadu wielkosci ziaren na posta¢ réwnan dla poszczegdlnych
obszaréw reakcji, w przypadku gdy zatozy si¢ wystgpowanie w uktadzie ziaren o jednej
srednicy. Gbor i Jia [Gbor0O4] uzupehili badania modelu kurczacego si¢ rdzenia
z rozkltadem wielkoS$ci ziaren o analizg bledow przez poréwnanie uzyskanych wynikow
obliczen z uwzglednieniem i bez uwzglednienia rozktadu dla trzech w/w obszaréw reakcji.
Przyjeto dla uktadu ziaren o jednej S$rednicy, ulegajacych rozpuszczaniu wg SCM,
ze utamek substancji stalej nieprzereagowanej mozna opisa¢ jako 1 — Xp = f(D, t), gdzie:
Xp — utamek substancji, ktéra przereagowata. Wowczas:

1) dla proceséw, w ktorych etapem limitujacym ich szybkos¢ jest powierzchniowa reakcja

chemiczna, funkcja f(D, t) moze mie¢ nastgpujaca postac:

k 3
f(D,t)=1—XD=(1— m j (5.5)

gdzie: k,, =k D. Wielkos$¢ ta nie zalezy od $rednicy ziarna, poniewaz stata k; jest odwrotnie

proporcjonalna do D.

Tabela 5.1. Przyktadowe rozktady wielkosci czastek [Her79].
Gaudin-Schuhmann Rosin-Rammler Logarytmiczno-normalny
D
pm-1 m D\™ 1 log? (1)
m —D™ ! exp |- (—) ———————exp|—
DI« L L 2n)2D1Z 272

m, L, Z — parametry rozktadow.
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2) dla proceséw limitowanych szybkos$cia dyfuzji przez warstwe produktu wartosci f(D, t)
mozna wyliczy¢ dla kazdej srednicy, D, korzystajac z réwnania (5.3) przeksztatconego

do postaci:

kg, t
1-3(1-X,)" +2(1-X,)= ];2 (5.6)
gdzie: kgn = kg D?. Wielko$é ta nie zalezy od $rednicy ziarna.
3) dla proceséw limitowanych szybkos$cia dyfuzji przez warstwe ptynu:
k..t
f(D,t)=1—XD=(1— b j (5.7)

gdzie: kyn = ki D. Jest to wielko$¢ niezalezna od $rednicy ziarna.

Dla zbioréw czastek o réznych rozmiarach zawartych w pewnych dyskretnych

zakresach wielkos$ci mozna napisa¢ [Gbor04]:

1-Xpe = > £(D, t)m,, (5.8)

gdzie: Xpc — ulamek substancji, ktéra przereagowata (suma ze wszystkich S$rednic);
mp — ulamek masowy czastek o srednicy D.
Ilos¢ substancji, ktéra nie przereagowala, w przypadku zbioru czastek

scharakteryzowanego ciagtym rozktadem ich wielkosci, mozna opisa¢ jako [Gbor04]:

1-Xpc = [ (£(D, 1)) (p(D))dD (5.9)

0
f(D, )= 1-Xp=0dla0<D <D (5.92)
f(D, ) = 1 — Xp = &(D, 1) dla Dy < D < Dynag (5.9b)

gdzie: p(D) — funkcja rozktadu wielkosci czastek odniesiona do masy czastek; g(D, t)

reprezentuje wartosci funkcji f(D, t) dane wyrazeniami (5.5)-(5.7) dla trzech obszaréw
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reakcji; D =k, t (obszar limitowany szybkoscia reakcji chemicznej), Dy = (kyn t)o’5 (obszar
limitowany szybko$cia dyfuzji przez warstewke produktu), D =k, t (obszar limitowany
szybkoscia dyfuzji przez warstwe ptynu otaczajacego ziarno).

Uktady czastek o réznych wielko$ciach moga by¢ scharakteryzowane przy uzyciu
réznych rozktadéw wielko$ci czastek (rozktad Gaudina-Schuhmanna, Rosina-Rammlera,
logarytmiczno-normalny, Gamma [Her79] lub modyfikacje rozktadu normalnego [Leb87,
Pel86]). Gbor i Jia [Gbor04] zastosowali do przeprowadzenia symulacji rozktad Gamma,
poniewaz najlepiej opisywat materiat uzyty podczas eksperymentéw, lecz uzyskane wyniki
poréwnali z wynikami obliczen dla innych rozktadéw wielkosSci ziaren (rozktad Gaudina-
Schuhmanna, Rosina-Rammlera 1 logarytmiczno normalny). Otrzymano wowczas zaleznos¢

opisujaca stopien przemiany, o, wszystkich ziaren:

Dmax
a=1- j f(D, t)

D¢

1 D
D" -— |dD
p T(2) exp( Bj 10

gdzie: z — parametr funkcji gamma uwzgledniajacy rozmiar ziarna, 3 — parametr funkcji
gamma uwzgledniajacy rozmiar ziarna [m], 1 (z) — funkcja gamma rozktadu wielkosci
ziaren.

Powyzsze réwnanie moze by¢ zastosowane do przypadkéw, gdy szybkos¢ badanego
procesu jest limitowana szybkosScia chemicznej reakcji powierzchniowej lub dyfuzja przez
warstewke ptynu.

Inne sposoby badania uktadu ciato state-ptyn z uwzglednieniem rozktadu wielkosci

ziaren przedstawiono w literaturze [Cru95, Dix96, Pap92].

5.1.2. Model kurczqcego sie ziarna (ang. Shrinking Particle Model — SPM)

Model kurczqcego sie ziarna jest podobny do SCM. Jednak w tym przypadku
podczas reakcji pomigdzy plynem a cialem stalym nie tworzy sie produkt staty,
a powstajacy produkt ptynny jest usuwany z powierzchni ziarna. W zwiazku z tym nie
tworzy si¢ warstewka produktu wokét rdzenia, a zatem Srednica ziarna zmniejsza sig.
W konsekwencji wyeliminowany zostaje opor dyfuzyjny przez warstwg produktu. Jedynymi
etapami limitujacymi szybko$¢ procesu moga by¢ szybkos¢ reakcji powierzchniowej lub

szybkos$¢ wnikania masy przez film ptynu otaczajacego ziarno [BurO1].
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W celu uzyskania ilosciowego opisu tego rodzaju procesu zastosowa¢ mozna
zaleznosci obowiazujace dla modelu kurczacego si¢ rdzenia przy uwzglednieniu,
ze zewnetrzny promien czastki, (D/2), jest réwny promieniowi kurczacego si¢ rdzenia,
(d/2). Wowczas szybkos¢ zuzywania si¢ substratu ptynnego w czasie reakcji chemicznej,
przyjmujac, ze stata szybkosci reakcji, k, odniesiona jest do jednostki powierzchni ciata

stalego, opisuje wyrazenie:

dx , 4nC,

(5.11)
dt 1 N 1

@2)yc¢, (a2) v, kCq

gdzie: o — wsp6lczynnik wnikania masy substancji A.

Wspétczynnik wnikania masy, {a, jest funkcja promienia czastki, (d/2), poniewaz
w trakcie reakcji promien ten zmniejsza sig.

Roéwnanie (5.11) mozna przyrowna¢ do wyrazenia opisujacego szybkos¢ zuzywania

si¢ stalego reagenta:

4m(d/2) C d(d/2)
: f =—4n(d/2)’ v, Cq, S 5.12)

Ca (d/2) T v, kCg

Po uwzglednieniu korelacji ujmujacej wspotczynnik wnikania masy przy optywie

ptynu wokét pojedynczej czastki:
D
Sh=8—=2+0,6Re”2 Sc'? (5.13)
A

gdzie: 8 — wspétczynnik dyfuzji,

rozwaza si¢ dwa charakterystyczne zakresy zaleznosci { od D, zaleznie od predkosci
przeptywu ptynu, w, i $rednicy czastki, D. Po scatkowaniu réwnania (5.12) w granicach
od t=0 do ti od promienia poczatkowego, (D/2), do (d/2) oraz po wprowadzeniu stopnia
przemiany reagenta stalego, os, uzyskuje si¢ zalezno$¢ wiazaca czas reakcji ze stopniem

przemiany tego reagenta dla pierwszego zakresu (mate wartosci D i w) [BurO1]:
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Va C(S:OA(D/z) {g)éj) [1_(1—(15 s ]+VA1<1CSO [1—(1—(15 )" ]} (5.14)

oraz dla drugiego zakresu (duze wartosci D 1 w) [BurO1]:

(= 2v, ;jéoA(li/Z) {[1_(1_% )1/2]+g)éi)[1_(1—as )1/3]} (5.15)

5.1.3. Model homogeniczny (ang. Homogeneous Model - HM)

Model ten stosuje si¢ do opisu reakcji ciala stalego o homogenicznym
rozmieszczeniu poréw. Zaklada sig, ze stgezenia substancji A zawartej w plynie,
zaadsorbowanej na powierzchni ciata statego, czyli znajdujacej si¢ na granicy faz, a takze

rozpuszczonej w ciele statym sa sobie rowne:
Ca = Caqds) = Cas (5.16)
a bilans masowy statego reagenta przyjmuje postac:

dCq
ot

=-kC}, f(Cy) (5.17)

Przy czym stata szybkosci reakcji, k, jest odniesiona do jednostki objetosci ciata
statego.

W ziarnie ciata statego nie wystepuje gradient stezen i sktadnik staly jest zuzywany
rOwnomiernie w catej objgtosci ziarna. Etapem limitujacym szybko$¢ procesu jest reakcja
chemiczna wewnatrz ziarna. Taki przebieg procesu obserwuje si¢ zazwyczaj w niskich

temperaturach. Po scalkowaniu réwnania (5.17) otrzymuje sig:

1 Cf dc,
RSRNSICN) 518
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Jest to zalezno$¢ identyczna z wyrazeniem obowigzujacym dla izotermicznego
reaktora periodycznego. Zaleznosci okreSlajace czas reakcji w reaktorze periodycznym
moga by¢ wykorzystane do rozwiazania réwnania (5.18), jesli znana jest funkcja f(Cs)

[BurO1].

5.1.4. Model epitaksjalnego wzrostu (ang. Epitaxial Growth Model - EGM)

Model ten moze by¢ zastosowany, gdy produkt narasta i pokrywa powierzchnig ciata
stalego tworzac ciagla warstwe lub wyspy, w zalezno$ci od stopnia w jakim siatki
krystaliczne substratu i produktu r6znig si¢ od siebie [Str38]. Szybkos¢ reakcji moze by¢

w tym przypadku limitowana przez dyfuzj¢ albo reakcj¢ powierzchniowa.

5.1.5. Model pekajqcego rdzenia (ang. Crackling Core Model - CCM)

W celu wyjasnienia sigmoidalnego ksztaltu krzywych na wykresach stopnia
przemiany w funkcji czasu dla niektorych reakcji cialo state-gaz, Park 1 Levenspiel
zaproponowali model reakcji, bedacy rozszerzeniem SCM, nazwany modelem pekajqcego
rdzenia [Par75]. Zalozono, ze pierwszym etapem podczas reakcji ciata stalego z faza
gazowa jest fizyczna przemiana nieporowatych duzych ziaren z utworzeniem mniejszych
1 bardziej reaktywnych — nieprzereagowany rdzen wigkszych ziaren pgka, w wyniku czego
powstaje porowata struktura o mniejszych ziarnach. Nastgpnie proces przebiega jak
w przypadku SCM. Model ten moze by¢ zastosowany do opisu proceséw, podczas ktérych
przebiegaja nastgpujace po sobie reakcje. Przykladem moze by¢ proces redukcji hematytu

przez magnetyt 1 wustyt do zelaza [Lev89, Par75].

5.1.6. Model ziarnowy (ang. Grain Model - GM)

Zmiany wewngtrznej struktury porowatej w czastce ciala statego maja wpltyw
na zmiang parametréow decydujacych o transporcie wewnatrz czastki. Koniecznos¢
uwzglednienia zmian struktury wewnegtrznej w miar¢ postgpu reakcji stanowi powaznag
trudnos¢ w ilosciowym opisie procesu reakcyjnego. W zwigzku z tym prébowano
opracowa¢ model struktury porowatej czastki, w ktérym zmiany wynikajace z przebiegu
procesu symulowane bylyby w sposéb bezposredni.

Sohn 1 Szekely [Sohn72] jako jedni z pierwszych [BurO1] zaproponowali tzw. model
ziarnowy. Opisuje on uktad reakcyjny skladajacy sie ze zbioru gestych, utozonych razem,
indywidualnych, mikroskopijnych ziaren zawierajacych staly reagent. Struktura porowata

czastki, czyli uktad poréw, w ktérych transportowany jest ptynny reagent, tworzona jest
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poprzez odpowiednie utozenie tych ziaren. Ptynny reagent A dyfunduje porami do wngtrza
czastki 1 reaguje ze stalym reagentem S. Od tego momentu modelowanie tych reakcji moze
by¢ przeprowadzone z wykorzystaniem innych modeli (np. modelu homogenicznego lub
kurczacego si¢ rdzenia), poniewaz kazde ziarno traktowane jest jako oddzielna czastka ciata
stalego. Zmiany wielkos$ci ziaren w czasie reakcji powoduja zmiany porowatosci czastek,
a zatem zmianie ulega wspoétczynnik dyfuzji reagenta A w czastce. Wobec powyzszego,
uktad taki jest opisywany przez dwa uktady réwnan rézniczkowych bilanséw masowych,
z czego pierwszy dotyczy czastki jako catosci, natomiast drugi kazdego ziarna

wystegpujacego w czastce. Transport sktadnika ptynnego w czastce opisuje uktad rownan:

0 10 ., dC aC

e C )= 6 Ai | _ 8 Azr 1_

at (8 A1) iz 81 ( Aef 1 al J zr a] J azr( 8) (519)
z warunkami brzegowymi dla

aC,.
i=1 O pet aiA :CA(CA _CA(ads)) (5.20)
aC .

{20 a—;‘ =0 (5.21)

gdzie: 1 — promien czastki ciala stalego (zmienia si¢ w granicach od 0 do I); Cu; — stgzenie
sktadnika ptynnego w dowolnym punkcie o wspétrzednej 1 wewnatrz czastki;
j — wspétrzedna kulistego ziarna (zmienia si¢ od 0 do J), Ca,: — stezenie ptynnego sktadnika
w ziarnie, a,, — zewngtrzna powierzchnia ziaren odniesiona do ich objgtosci, 0, — efektywny
wspoétczynnik dyfuzji w ziarnie, daer — efektywny wspétczynnik dyfuzji ptynnego reagenta.

Ostatni czton po prawej stronie réwnania (5.19) opisuje ggstos¢ strumienia ptynnego
reagenta A wnikajacego do ziarna.

Proces zachodzacy juz w samym ziarnie mozna opisa¢ réwnaniami bilansowymi
wyprowadzonymi przy wykorzystaniu zatozen zastosowanych we wspomnianych wyzej
modelach reakcji w uktadzie ciato stale-gaz. Przyktadowo, Sohn i Szekely [Sohn74] oraz

Garza i Dudukovic [Gar82] proces ten opisali za pomoca modelu kurczacego si¢ rdzenia.
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Rozwigzania uktadow rézniczkowych réwnan bilansowych uzyska¢ mozna jedynie przy
wykorzystaniu metod numerycznych.
Weryfikacje doswiadczalna tego modelu przeprowadzili m. in. Pigford i Sliger

[Pig73] badajac reakcj¢ dwutlenku siarki z CaCOs.

5.1.7. Model reakcji w obszarze adsorpcyjnym (ang. Adsorption Range Model - ARM)

Opisane powyzej modele reakcji pomiedzy ciatem statym a plynami zostaty
opracowane dla materiatéw litych albo grubokrystalicznych. Materialy nanokrystaliczne
charakteryzuja si¢ specyficznymi wilasciwosciami, ktére sa catkowicie r6zne od tych, jakie
posiadaja ich grubokrystaliczne lub lite odpowiedniki. Dlatego przy rozwazaniach
dotyczacych substancji nanokrystalicznych nalezy zastosowa¢ model uwzgledniajacy
specyficzne wtasciwosci badanego uktadu.

Podczas badan reakcji azotowania [Wr604, Ara03b], nawegglania [Kon04, Ara0O3a]
1 utleniania [Lub05, Lub07] nanokrystalicznego zelaza stwierdzono, ze $Srednia wielkos¢
krystalitéw zelaza ro$nie wraz ze wzrostem stopnia przemiany zelaza odpowiednio
do azotkéw, weglikow i tlenkéw (rys. 5.2). Mate krystality ulegaja reakcji, podczas gdy

duze pozostaja niezmienione.
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Rysunek 5.2 Srednia $rednica nanokrystalitéw zelaza w funkcji stopnia przemiany dla reakcji

azotowania, utleniania i naweglania [Ara03a, Ara03b, Lub07].

Ponadto, prébowano zinterpretowac i wyjasni¢ [Ara03b, Wr606, Ara03a, AraO3c,
Lub07] charakterystyczny ksztatt krzywych na wykresach zmian masy probek ciata statego
w funkcji czasu (rys. 5.3) otrzymanych dla ww. proceséw. Punkt przegigcia swiadczacy

0 zajsciu przemiany fazowej zaznaczono za pomoca *. W trakcie procesu azotowania moze
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powstawac kilka réznych faz azotkowych. Dlatego mozliwe jest zaobserwowanie dwdch

punktéw przegigcia.
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Rysunek 5.3 Zmiana masy probki ciata stalego w funkcji czasu dla proceséw przebiegajacych
w obszarze adsorpcyjnym reakcji.

Etapy 1 1 2 zwiazane sa z procesem adsorpcji gazowego reagenta i rozpuszczania
produktéw reakcji powierzchniowej w objetosci nanokrystalitbw do momentu osiagnigcia
roztworu nasyconego substancji pochodzacej z fazy gazowej w wyjsciowej fazie statej A.
W miarg dalszego postgpu powierzchniowej reakcji chemicznej przekroczone zostaje
stezenie krytyczne w fazie stalej, w wyniku czego nastgpuje przemiana fazowa catlej
objetosci krystalitu (zmianie ulega uklad krystalograficzny) z utworzeniem substancji B
i rozpoczyna sig etap 3 [Wr606]. Po przereagowaniu do substancji B wszystkich krystalitow
obecnych w srodowisku reakcji nie obserwuje si¢ juz przyrostu masy.

Obserwowanych zjawisk nie mozna bylo wyjasni¢ przy wykorzystaniu opisanych
wczesniej modeli reakcji w ukladzie cialo stale-gaz opracowanych dla materiatéw litych
albo grubokrystalicznych. Doprowadzito to do wniosku, ze krzywe tego typu nie powstaja
w wyniku przebiegu procesu w obszarze, w ktérym szybkos¢ procesu limituje dyfuzja przez
warstewke statego produktu [Ara03b, Wro06]. Dysocjatywna adsorpcja amoniaku moze by¢
etapem limitujacym  szybko$¢ azotowania zelaza nawet grubokrystalicznego
(w poczatkowym etapie procesu) [Gra68, Gra73]. W zwiazku z tym zaproponowano nowy
model, w ktérym szybkos$¢ adsorpcji limituje szybkos¢ procesu — model reakcji w obszarze
adsorpcyjnym [Ara03b, Wro06] (rys. 5.4).

Opracowany model opisuje uktad, w ktérym podczas reakcji ciata stalego z gazem
powstaje produkt gazowy i staty. Etapem limitujacym jest szybko$¢ dysocjatywnej adsorpcji
gazu na powierzchni ciata statego (szybkos¢ powierzchniowej reakcji chemicznej).

Szybkos¢ adsorpcji dla pojedynczego krystalitu mozna opisa¢ za pomoca réwnania [Lan18]:
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Rysunek 5.4.  Model reakcji w obszarze adsorpcyjnym — krystality ulegaja przemianie fazowej w calej
swojej objetosci w kolejnosci wg rozmiaréw, od najmniejszych do najwigkszych [Ara03b].

I‘ads = p kads Sakt (1 - e)n - kdes Sakt eﬂ (522)

Czes¢ produktéw reakceji powierzchniowej ulega rozpuszczeniu w objetosci, a czg$¢
pozostaje na powierzchni fazy statej. Pomigdzy substancja na powierzchni i w objgtosci
krystalitu ustala si¢ stan rownowagi termodynamicznej, ktory mozna opisa¢ rOwnaniem

McLeana-Langmuira [Lan18, Ben83]:

6 — X AS e -AG/R T

120 1-X, (5.23)
W ogélnym przypadku mozna zatozy¢, ze entalpia swobodna segregacji zalezy
od stezenia substancji w krystalicie. Fowler i Guggenheim [Fow39] zaproponowali, Ze jest

to zalezno$¢ liniowa (obowiazuje w zakresie jednej fazy):
AG(X ,5)=AG, +p X (5.24)

gdzie: U — wspdtczynnik uwzgledniajacy zmiang entalpii swobodnej segregacji ze st¢zeniem
substancji w objetosci krystalitu.

Pozostate etapy procesu zachodzace zaré6wno w fazie statej jak i gazowej rowniez
osiagaja stan rownowagi. W konsekwencji w objetosci krystalitu nie ma gradientu stgzen
substancji rozpuszczonej. Oznacza to, ze po przekroczeniu st¢zenia krytycznego substancji

w objetosci krystalitu, Xaskr), krystality w catosci ulegaja przemianie fazowej. Szybkos¢,
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z jaka osiagane jest stgzenie krytyczne, Xaskr), zalezy od wielkosci stosunku powierzchni
krystalitu, S, do jego objgtosci, V. Krystality ulegaja przemianie fazowej w kolejnosci
zmniejszania si¢ stosunku S/V. Zatem na poczatku reaguja krystality mate, potem wigksze,
a na koncu najwigksze. W rezultacie $rednia Srednica krystalitéw zwigksza si¢ wraz
z postgpem reakcji, co jest zgodne z obserwacjami eksperymentalnymi [Ara03a, Ara0O3b,
Kon04, Lub05, Lub07, Wr604]. Zmiana sieci krystalograficznej powoduje skokowa zmiang
warto$ci funkcji entalpii swobodnej segregacji, ktéra w tym punkcie jest nieciagta.

Dokonano weryfikacji zatozeh modelowych przez poréwnanie wynikéw uzyskanych
na drodze numerycznej z rezultatami otrzymanymi podczas eksperymentalnych badan
procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza [Wrd06]. Uzyskano dobra zgodnosc
pomig¢dzy wynikami modelowymi i doswiadczalnymi. Na tej podstawie mozliwe byto
okreslenie wartosci niektérych parametréw lub oszacowanie ich wptywu na przebieg
procesu, co moze by¢ trudne lub wregcz niemozliwe do zrealizowania doswiadczalnie.
Parametrami tymi moga by¢ m. in. st¢zenia substancji na powierzchni 1 w objgtosci
krystalitéw, state szybko$ci reakcji/adsorpcji, wartosci funkcji termodynamicznych,
wielkosci krystalitéw, rodzaj rozktadu wielkos$ci krystalitow.

Zjawisko reagowania krystalitow w kolejnosci wg ich wielkoSci zostato
wykorzystane przy opracowywaniu nowe] metody wyznaczania rozkitadu wielkosci
krystalitow [Wr604] (rozdziat 5.2.) oraz metody wyodrgbniania z substancji

nanokrystalicznych frakcji o pozadanych rozmiarach krystalitéw [Ara05b] (rozdziat 5.3.).

5.2. Metoda wyznaczania rozkladu wielkosci krystalitow — na podstawie ARM

W ITChNiIS Politechniki Szczecifiskiej (obecnie ZUT w Szczecinie) opracowano
nowa metode wyznaczania rozktadu wielkosci krystalitow [Ara03d] z wykorzystaniem
zatozen modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym. Wykorzystuje ona wyniki pomiaréw
srednich wielkosci krystalitow (substratu lub produktu) odpowiadajacych okreslonym
stopniom przemiany. Z zaleznosci sredniej wielkosci krystalitow substratu lub produktu od
stopnia przemiany mozliwe jest wyznaczenie rozktadu wielkosci krystalitow. Jest to metoda
prosta zaréwno ze wzgledu na matematyczny opis jak i wymagania sprzgtowe.

Zatozenia metody sa nastgpujace:
1. Badany material reaguje z faza gazowa. Szybkos¢ reakcji limitowana jest przez
szybkos$¢ adsorpcji gazowego reagenta na powierzchni ciata statego.

2. Krystality sg izolowane.
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3. Sktad chemiczny powierzchni jest staly dla calego materiatu lub nie wptywa
na szybkos¢ reakcji powierzchniowe;.

4. Badana substancja nie jest materialem amorficznym. Maksymalny rozmiar
krystalitow wynosi 100 nm. Pozwala to na oznaczenie $redniej wielkoSci
krystalitow metodami dyfrakcji promieni rentgenowskich.

5. Mozliwe jest wyodrgbnienie przynajmniej jednego piku dyfrakcyjnego (metoda
XRD) substratu lub produktu reakcji chemicznej pozwalajacego na okreslenie
srednich wielko$ci krystalitow metoda Scherrer'a przy réznych stopniach

przereagowania.

Doktadny opis fizycznych i1 matematycznych podstaw metody przedstawiono

w pracy [Wro04].

5.3. Metoda wyodrebniania z substancji nanokrystalicznych frakcji o pozadanych

rozmiarach Krystalitow

Na podstawie wczesniej opisanego modelu reakcji chemicznej w obszarze
adsorpcyjnym opracowano od strony teoretycznej metode [Ara0Sb] pozwalajaca
z substancji o strukturze nanokrystalicznej zawierajacej frakcje o roéznych wielkosciach
krystalitéw otrzyma¢ material o okreslonych, pozadanych wielko$ciach krystalitow. Metoda
ta obejmuje kilka etapéw. Najpierw okresla si¢ rozklad wielkosci krystalitow
w nanomateriale znanymi metodami, na przykltad metoda rentgenograficznag Warrena
Averbacha, metoda mikroskopii elektronowej lub metoda opisana w pracy [Ara03d].
Nastepnie nanokrystaliczny metal (np. zelazo) poddaje si¢ procesowi chemicznemu (np.
utlenianiu). Reakcje prowadzi si¢ tak dtugo az uzyska si¢ zadany stopien przereagowania
odpowiadajacy srednicy krystalitu di; (zaleznej od wielkos$ci krystalitéw, jakie zamierza si¢
wyodrebnic¢). Zatrzymujac proces na odpowiednim stopniu przereagowania otrzymuje si¢
mieszaning dwoéch faz, faze tlenkowa oraz fazg metalu. Po roztworzeniu metalu otrzymuje
si¢ nanomaterial w postaci tlenku metalu. Otrzymany material poddaje si¢ ponownie
procesowi redukcji az do uzyskania stopnia przereagowania odpowiadajacego Srednicy
nanokrystalitow dy,, zawezajac w ten sposob rozklad krystalitow do zadanej wielkosci.
Po kolejnym roztworzeniu fazy metalicznej 1 zredukowaniu uzyskanej fazy tlenkowe;j
otrzymuje si¢ material zawierajacy nanokrystality metalu o Srednicach z przedzialu dy;

do dy; (rys. 5.5).
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Rysunek 5.5 Otrzymywanie nanokrystalicznych metali lub ich zwigzkéw o okreslonych $rednicach
krystalitow [Ara05b, Wr604].

Poddajac otrzymane tym sposobem nanokrystaliczne zelazo o okreslonym rozmiarze
krystalitéw reakcji naweglania lub azotowania, uzyskuje si¢ nanokrystaliczne azotki
lub wegliki Zelaza o zadanych wielkosciach krystalitow.

Doktadny opis fizycznych 1 matematycznych podstaw metody przedstawiono

w pracy [Wro04].
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6. ZELAZOWY KATALIZATOR SYNTEZY AMONIAKU

Stopowy zelazowy katalizator syntezy amoniaku otrzymuje si¢ przez stapianie
magnetytu z promotorami (gtéwnie tlenkiem wapnia, glinu i potasu). Lawe po schtodzeniu
i zestaleniu rozdrabnia si¢. Nastgpnie wydziela si¢ frakcje ziaren o odpowiedniej srednicy
1 poddaje redukcji np. wodorem. Podczas tego procesu powstaje nanokrystaliczne zelazo,
stanowiace aktywny skladnik katalizatora. Katalizator w takiej formie jest silnie
piroforyczny, dlatego pasywuje si¢ go w celu ochrony przed gwattownym utlenieniem.
Po pasywac;ji katalizator okresla sig jako preredukowany. Sposéb otrzymywania katalizatora
zelazowego szczegbétowo opisano w pracy [Ara96a].

Nanokrystaliczna struktura katalizatora jest stabilna w wysokiej temperaturze
ze wzgledu na obecno$¢ promotoréw strukturotworczych [Ara88, Ara96b, Ara97, Ara00,
Ertl82, Ertl91, Ertl98, Fig03, Fig04, Jas03a, Kal94, Kal00, KKa9%4, Len01, Len02], ktére
tworza mostki pomigdzy krystalitami zelaza (rys. 6.1). Struktura katalizatora zalezy
od temperatury, lecz po ustaleniu si¢ struktury w danej temperaturze, jest ona stabilna do tej
temperatury. Pole powierzchni aktywnej wynosi ok. 50% pola powierzchni wilasciwej
katalizatora [Ara99b]. Tlenek potasu jest promotorem aktywujacym, ktory jest dodawany

do katalizatora w celu poprawienia jego aktywnosci w procesie syntezy amoniaku.

Mostki tlenkowe
(promotory
strukturotworcze)

Promotory
na powierzchni
krystalitéw zelaza

Rysunek 6.1 Struktura formy zredukowanej katalizatora zelazowego syntezy amoniaku [Schl91].

Zaproponowano [Ara93, Ara94, Ara99b, AraO5c, Ara06b] model powierzchni
katalizatora ~ zelazowego, @ w  ktorym  atomy  promotor6w  polaczone  sa
z powierzchniowymi atomami zelaza poprzez atomy tlenu (rys. 6.2). Wewnatrz krystalitow
zelaza nie wystgpuja atomy promotoréw [Schl91]. W takim ukladzie energia

powierzchniowa jest kompensowana przez energi¢ wiazan migdzy powierzchniowymi
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atomami zelaza a atomami tlenu. W stanie rOwnowagi, im wigksza jest liczba atoméw tlenu

na powierzchni zelaza, tym wigksza jest powierzchnia wlasciwa katalizatora.

Wolne miejsce
adsorpcyjne

Rysunek 6.2  Model powierzchni Katalizatora zelazowego syntezy amoniaku [Ara93, Ara94, Ara99b,
Ara05b, Ara06b].

Wykazano [JasO3b, Ara04], ze powierzchnie wiasciwe katalizatorow podwdjnie
(AlL,O3 i CaO) 1 potrdjnie promowanych (Al,O3, CaO 1 K,O) w formie spasywowanej sa
jednakowe (9 m*/g). Po redukcji natomiast powierzchnie wlasciwe wynosza odpowiednio
21 i 12 m*/g przy zachowaniu tej samej struktury krystalitéw Zelaza — $rednie rozmiary
krystalitéw zelaza nie zmieniaja si¢ 1 wynosza 20 nm. Zjawisko to wyjasniono przyjmujac,
ze powierzchnia krystalitow Zelaza ulega restrukturyzacji, czyli zachodzi proces tworzenia
si¢ faset (rys. 6.3). Dzigki utworzeniu si¢ nowych §cian krystalograficznych o zwigkszone;j
liczbie atoméw tlenu na powierzchni nastgpuje rozwinigcie powierzchni wilasciwej
katalizatora. Mozna wowczas wyjasni¢ wptyw sktadu chemicznego katalizatora na wielkos¢
jego powierzchni wlasciwej.

Ze wzgledu na nanokrystaliczna struktur¢ katalizatora i1 dobrze rozwinigta
powierzchni¢ witasciwa (ok. 10 m2/g) jest to bardzo reaktywny materiat i dlatego
poszukiwane sa rozne mozliwosci wykorzystania nawet zuzytego katalizatora zelazowego
(obecnie jest on wykorzystywany gtéwnie jako ztom).

Zuzyty katalizator mozna stosowa¢ do otrzymywania nanokrystalicznych azotkéw,
nanomaterialtow weglowych oraz proszkow kserograficznych. Ze wzgledu na forme
uzyskiwanych drobnokrystalicznych azotkdw mozna rozréznic:

» plyny magnetyczne [Hir94a, [sao93a],
» drobnokrystaliczne proszki i azotki spiekane [Hir94b, Kie51, K0i92, Ko0i93],
» cienkie filmy i folie [Isa093b, Leg72, Sho94].
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Rysunek 6.3 Model restrukturyzacji powierzchni krystalitu Zelaza [Jas03b, Ara04].

Drobnokrystaliczne azotki zelaza sa odporne na utlenianie 1 dziatanie czynnikow
atmosferycznych [Mik94]. Wykazuja one wysoka wytrzymalo$¢ mechaniczng i twardos¢
oraz bardzo dobre wlasciwo$ci magnetyczne.

W Instytucie Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska
Politechniki Szczecinskiej (obecnie Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie) opracowano kilka zastosowan zuzytego katalizatora
zelazowego. Badano procesy otrzymywania nanokrystalicznych azotkéw i weglikow zelaza,

nanorurek i nanokapsutek weglowych itp.
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7. CEL PRACY

Procesy chemiczne prowadzone w uktadach heterogenicznych charakteryzuja sig
znaczng ztozono$cia. W celu wyjasnienia mechanizmu tych proceséw opracowano szereg
modeli reakcji przebiegajacych pomigdzy ciatem staltym a ptynami. Modele te dotycza
jednak w znacznej mierze materiatow litych albo grubokrystalicznych.

Substancje o strukturze nanokrystalicznej posiadaja odmienne wiasciwosci niz ich
grubokrystaliczne odpowiedniki, dlatego stosowane powszechnie modele nie opisuja dobrze
reakcji substancji nanokrystalicznych z ptynami. Zjawiska obserwowane podczas reakcji,
w ktérych udzial biora substancje nanokrystaliczne wyjasnia model reakcji w obszarze
adsorpcyjnym.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie Kkinetyki procesu otrzymywania
w warunkach laboratoryjnych z nanokrystalicznego zelaza jego nanokrystalicznych
zwiazkow (w szczegdlnosci tlenkOw nanokrystalicznego zelaza lub jego azotkow) przy
wykorzystaniu zatozen modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym. W trakcie otrzymywania
wykonane beda pomiary szybkosci procesow utleniania i reakcji zachodzacych w procesie
azotowania nanokrystalicznego zZelaza ze szczegdlnym uwzglednieniem takich parametrow
jak temperatura, sklad chemiczny fazy gazowej, sktad chemiczny powierzchni
nanokrystalitow zelaza oraz ich wielkos¢. Celem pracy jest rOwniez opracowanie bardziej
szczegétowego modelu matematycznego reakcji w uktadzie nanokrystaliczne ciato state-
faza gazowa, w ktorym szybko$¢ reakcji jest limitowana szybkoscia dysocjatywnej
adsorpcji  czasteczki gazu. PorOéwnanie uzyskanych wynikéw eksperymentalnych
z wynikami modelowymi umozliwi wyznaczenie wartosci funkcji termodynamicznych
i kinetycznych charakteryzujacych badane procesy. Opracowane modele beda umozliwiaty
interpretacje pojedynczych (utlenianie) i réwnolegle biegnacych reakcji (azotowanie
i katalityczny rozktad amoniaku).

Poznanie kinetyki tych proceséw otworzy droge do realizacji intensywnych badan
nad wilasciwosciami tych zwiazkéw 1 mozliwosciami ich zastosowania w elektronice,

medycynie i inzynierii materiatowe;j.
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8. EKSPERYMENT
8.1. Nanokrystaliczne zelazo

W badaniach jako zrédio nanokrystalicznego zelaza wykorzystano rézne substancje.
Gtéwnie byl to przemystowy stopowy preredukowany zelazowy katalizator syntezy
amoniaku. Badano katalizator potréjnie promowany, ktéry zawiera CaO, Al,O3; i K,O
[Schi91] — oznaczony w dalszej czgs$ci pracy jako FeAl33Ca28K064. Katalizator ten,
w ktéorym zmniejszono zawarto$¢ potasu przez plukanie w wodzie dejonizowanej,
to podwdjnie promowany katalizator oznaczony jako FeAl33Ca28K016. Czgs$¢ tego
katalizatora wygrzewano przez 5 godzin w temperaturze 800 °C w atmosferze obojetnej
(FeAI33Ca28K016p).

Badaniom poddano takze prébki katalizatora FeAl33Ca28K064, ktérych sktad
zmodyfikowano przez wprowadzenie siarki metoda impregnacji wodnymi roztworami
siarczanu (VI) amonu. Stosowano roztwory o réznym st¢zeniu (NH4)SO4. Woda byta
odparowywana przy obnizonym cis$nieniu w temperaturze 70 °C. Nastepnie prébki
(oznaczone jako FeAl33Ca28K064S[stezenie siarki]) suszono przez 24 godziny
w temperaturze 150 °C.

Wykorzystano do badan réwniez probki uzyskane przez stopienie magnetytu tylko
z tlenkiem glinu (FeAl41) lub wapnia (FeCa24).

Do wigkszosci badan wykorzystano frakcje ziaren o $rednicy 1,0-1,2 mm. Jedynie
badania majace na celu wykazanie, ze dyfuzja wewnetrzna nie wptywa na szybko$¢ reakcji
pomigdzy cialem stalym a gazami zostaly przeprowadzone na probkach katalizatorow
o S$rednicach ziaren z przedziatéw 0,5-0,7; 0,7-1,0; 1,0-1,2; 1,2-1,6; 1,5-2,5 oraz 1,6-
2,0 mm.

Ponadto badano prébki tlenku zelaza (III) otrzymane metoda straceniowa [Pod05]
bez dodatku promotoréw. Wéwczas uzyskany materiat tabletkowano i kruszono do frakcji

1,0-1,2 mm. Prébke oznaczono jako P(Fe).

8.2. Metody badawcze
8.2.1. Termograwimetria (TG)

Podstawowa eksperymentalng technika badawcza zastosowana w pracy jest
termograwimetria. Jest to jedna z klasycznych metod analizy termicznej, polegajaca
na pomiarze zmian masy probki w zaleznosci od temperatury, czasu i zastosowanej
atmosfery reakcyjnej podczas proceséw fizycznych i/lub chemicznych. Szczegéty metody

przedstawiono w literaturze [Gre94, Pro 81, Wie78].
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8.2.1.1. Instalacja badawcza

Pomiary zmian masy wynikajacych z prowadzonych proceséw redukcji, azotowania
i utleniania probek przeprowadzono w instalacji badawczej (rys. 8.1) wyposazonej
w rurowy reaktor przeptywowy (/) z pomiarem termograwimetrycznym oraz analiza sktadu
fazy gazowej, skonstruowany dla potrzeb badawczych TChNiIS Politechniki Szczecinskie;.
Doktadno$¢ pomiaru zmian masy wynosita 0,1 mg. Na wychylenie sprezyny wagi, poza
masa probki, wptywa takze temperatura otoczenia sprezyny (dylatacje cieplne). Dlatego
przed rozpoczeciem pomiarOw przez ok. 45 minut stabilizowano temperatur¢ komory
uktadu pomiarowego masy, w ktérym umieszczona byla sprezyna wagi. Konstrukcja
reaktora umozliwita prowadzenie proceséw fizyko-chemicznych w agresywnych warunkach
dzigki zastosowaniu elementéw konstrukcyjnych odpornych na dziatanie wysokiej
temperatury i agresywnych gazéw (H,, H,O, NHs, O,). Reaktor o $rednicy wewngtrznej
45 mm 1 dlugosci 750 mm byt umocowany w gniazdach dolnego ukladu pomiaru
temperatury (2) i gérnego uktadu pomiaru masy (3). Na srodkowa cz¢s$¢ reaktora nasuwano
piec oporowy (4) o wysokosci 250 mm, za pomoca ktérego utrzymywano zadane
temperatury w strefie reakcyjnej. Pomiaru temperatury dokonywano za pomoca termopary
Pt-Pt/Rh (5), ktéra znajdowata si¢ pod koszyczkiem (6) wykonanym z siatki platynowe;j
1 umocowanym na ramieniu wagi sprezynowej. Badana probke umieszczano w tym
koszyczku w postaci pojedynczej warstwy ziaren (7). Konstrukcja reaktora (reaktor
z konwekcyjnym wymieszaniem w fazie gazowej) jak i sposéb ulozenia prébki pozwalaty
uwaza¢ zastosowany reaktor za rdzniczkowy [Bar98, Per99]. Reaktor z uktadami
pomiarowymi i piec przymocowano do statywu (8), ktérego prowadnice (9) umozliwiaty
przemieszczanie pieca (4) i reaktora (/), co utatwialo dokonywanie wymiany prébek (7).
Stosowane gazy, tj. wodér, amoniak, tlen i azot dozowane byly do reaktora z butli przez
zawory redukcyjne. Natgzenie przeptywu gazéw ustalano za pomoca automatycznych
regulatoréw elektronicznych (/0). Probki gazéw do analizy skladu pobierano nad i pod
platynowym koszyczkiem z probka — punkty, odpowiednio, A i B na rysunku &.1.
Bezposrednio dokonywano pomiaréw zawartosci wodoru w mieszaninie gazowej
z zastosowaniem elektronicznego uktadu pomiarowego, wykorzystujacego réznice
w wartosciach ciepta wlasciwego wodoru i1 pozostalych gazéw obecnych w mieszaninie.
Katarometr ten skonstruowano z materialdw odpornych na dziatanie agresywnych
czynnikéw chemicznych. Dobrano warunki eksperymentu (temperatur¢ pomiaru) w taki
sposéb, aby przewodnictwo cieplne azotu i amoniaku bylo sobie réwne. Wéwczas mozliwe

bylo okreslenie zawarto$ci wodoru w mieszaninie azotu i amoniaku. Zar6wno zmiany masy

- 48 -



Praca wilasna

1 temperatury badanej probki substancji statej jak i dane dotyczace stgzenia wodoru

w mieszaninie reakcyjnej rejestrowano cyfrowo.
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Rysunek 8.1 Instalacja badawcza: I — przeplywowy rézniczkowy reaktor rurowy, 2 — dolne gniazdo
mocowania reaktora przy statywie, 3 — uktad pomiarowy masy wraz z gérnym gniazdem
mocowania reaktora, 4 — elektryczny piec oporowy, 5 — termopara, 6 — koszyczek
platynowy, 7 — prébka umieszczona w postaci pojedynczej warstwy ziaren, 8§ — statyw,
9 — prowadnice mocujace reaktor i piec do statywu, /0 — elektroniczne regulatory
przeptywu gazu, /] — §ciana reaktora, /2 — fragment pieca elektrycznego; A i B — punkty
poboru prébek fazy gazowe;j.

8.2.1.2. Opis eksperymentow

o OKkreslenie obszaru reakcji chemicznej

W ramach badan wstgpnych okreslono wptyw dyfuzji na kinetykg rozwazanych

reakcji. W tym celu szybko$¢ procesu azotowania i utleniania mierzono w zaleznosci

od wielkosci ziarna (0,5-0,7; 0,7-1,0; 1,0-1,2; 1,2-1,6; 1,5-2,5 oraz 1,6-2,0 mm) dla probek

o masie 1,0 g przy szybkosci przeptywu, odpowiednio, amoniaku 12 dm’/h lub tlenu

20 dm*/h.

Wykonano réwniez pomiary zmian sktadu fazy gazowej w reaktorze w temperaturze

30°C dla przypadku bez reakcji chemicznej. Wiaczano przeptyw azotu (12 dm’/h)

az do usunigcia powietrza z instalacji. Po wylaczeniu przeptywu azotu wiaczano przeptyw
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wodoru (9 dm’/h) i rejestrowano zmiany st¢zen wodoru wynikajace z wymiany gazéw
w reaktorze.
a Proces redukcji

Kazdy realizowany proces (utlenianie, azotowanie, katalityczny rozktad amoniaku)
poprzedzany byt redukcja badanej prébki statej.

Na platynowym koszyczku termowagi umieszczano pojedyncza warstweg ziaren
badanej substancji w formie utlenionej lub preredukowanej o masie ok. 1,0g.
Po zamknigciu reaktora wtaczano przepltyw azotu w celu usunigcia powietrza z instalacji.

Nastgpnie, po wylaczeniu przeptywu azotu, do reaktora wprowadzano wodor
(9 dm’/h, czysto$¢ 99,999%) i prébke ogrzewano podnoszac temperature od 30 do 500 °C
(lub 550 °C) z szybko$cia 15 °C/min. W temperaturach od 350 do 500 °C (lub 550 °C)
nastgpowata politermiczna redukcja, ktéra prowadzono az do ustabilizowania si¢ masy
probek. Wyniki badan dotyczacych kinetyki procesu redukcji katalizatora zelazowego
podwdjnie i potréjnie promowanego przedstawiono w pracy [Lub05].

0 Proces utleniania

Po procesie redukcji usuwano z reaktora wodor przepuszczajac przez instalacjg azot
(12 dm>/h, czystos¢ 99,999%). Jednoczesnie ustalano zadang temperaturg probki.

Proces utleniania prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w atmosferze tlenu
(natgzenie przeptywu 20 dm’/h, czystos¢ 99,999%), izotermicznie w ré6znych temperaturach
z zakresu 300-500 °C az do ustabilizowania si¢ masy prébki. Utleniano zredukowane probki
FeAl33Ca28K016, FeAl33Ca28K064, FeAl41, FeCa24 oraz P(Fe).

Po zakonczeniu procesu utleniania reaktor schtadzano przy przeptywie azotu
do temperatury ponizej 80 °C. Nastepnie probki pasywowano (t < 80 °C, mieszanina azotu
i tlenu, pox = 1000 Pa).

o Proces azotowania
Przed procesem azotowania ustalano temperaturg¢ probki na wybranym poziomie,

przy ktérym zamierzano prowadzi¢ pomiary. Proces azotowania rozpoczynano, na dwa

sposoby:
1) po procesie redukcji od razu wprowadzano do reaktora amoniak (12 dm’/h,
czystos$¢ 99,98%) — w reaktorze jeszcze obecny byt wodor,
2) wodor pozostaly w reaktorze po procesie redukcji byl usuwany za pomoca

azotu (12 dm3/h, czystos¢ 99,999%), a nastgpnie wprowadzano do reaktora

amoniak (12 dm*/h, czystos¢ 99,98%).
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Proces azotowania prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym, izotermicznie
w r6znych temperaturach z zakresu od 300 do 500 °C lub do 550 °C az do ustabilizowania
si¢ masy probki. Do badan zastosowano zredukowane formy prébek FeAl33Ca28K016,
FeAl33Ca28K016p, FeAl133Ca28K064 i FeAl33Ca28K064S[st¢zenie siarkil].
Po zakonczeniu procesu azotowania reaktor schiadzano przy przeptywie azotu
do temperatury ponizej 80 °C. Nastepnie prébki pasywowano (t < 80 °C, po, = 1000 Pa).
o Katalityczny rozklad amoniaku na powierzchni nanokrystalicznego zelaza
Po procesie redukcji probek i wygrzaniu w temperaturze 550 °C obnizano
temperature do 400 °C przy przeptywie wodoru 9 dm’/h. Po ustabilizowaniu si¢ temperatury
wprowadzano do reaktora mieszaniny gazowe o stgzeniach od 3 do 30% amoniaku
w wodorze, czyli stosowano mieszaniny o réznych potencjatach azotujacych,
P = paus/prz’” = var. Catkowite natezenie przeptywu gazéw wynosito 9 dm’/h. Temperature
zmieniano skokowo co 15 lub 25°C (proces quasi-izotermiczny) az do osiagniecia
temperatury 550 °C. W kazdej temperaturze wygrzewano prébke az do momentu
ustabilizowania si¢ sktadu fazy gazowej. Wykonano takze pomiary w warunkach
politermicznych — temperatura byta podnoszona od 400 do 550 °C z szybkoscia 2°/min.

Procesy katalitycznego rozktadu amoniaku prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym.

8.2.2. Spektroskopia Mossbauera (MS)

Spektroskopia Mdéssbauera jest technika jadrowa wykorzystujaca efekt rezonansowe;j
absorpcji promieniowania Y (zjawisko odkryl R. L. Mossbauer w roku 1957) oraz fakt,
ze energia wzbudzenia jadra atomowego po absorpcji promieni Y podlega zaburzeniu ze
strony otoczenia chemicznego. W metodzie tej wystepuja trzy efekty powiazane ze struktura
elektronowa, tj. efekt izomeryczny, rozszczepienie kwadrupolowe 1 rozszczepienie
magnetyczne. Przesunigcie izomeryczne, spotykane tylko w tym typie spektroskopii,
wynika z niewielkiego przesunig¢cia energii przejscia jadrowego wywotanego zmiang
gestosci elektronowej w obszarze jadra. Pomiar energii realizuje si¢ przez zmierzenie
przesuni¢cia dopplerowskiego koniecznego do spowodowania absorpcji rezonansowej
pomigdzy probka a odnos$nikiem (odpowiednie wartosci podaje si¢ w [mm/s]).
Spektroskopia Mdssbauera opiera sig¢ na tzw. efekcie Mossbauera i dlatego technika ta moze
by¢ zastosowana tylko do tych pierwiastkow, ktére wykazuja taki efekt m.in. zelaza.

Pomiary mossbauerowskie umozliwiaja okreslenie stopnia utleniania atomu, sktadu
fazowego ciat statych (takze amorficznych), wielkosci pola magnetycznego dziatajacego

na nuklid mossbauerowski oraz rozmiaru i1 rozkladu wielkosci ziaren w probkach
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polikrystalicznych. Mozliwe jest takze wyznaczenie zmian energii promieniowania Y
emitowanego lub absorbowanego w przejsciach jadrowych ze wzgledu na rodzaj sieci
krystalicznej 1 rodzaj wiazan chemicznych [Gre71].

Informacje dotyczace efektu Mossbauera i1 techniki pomiarowej zawarte sa
w pracach [Gre71, Naj00, Nie95].

Badania probek FeAl41, FeCa24, FeAl33Ca28K016, FeAl33Ca28K064 po procesie
utleniania tlenem w réznych temperaturach przeprowadzita Pani dr hab. Agnieszka Pattek-
Janczyk z Zakladu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Do rejestracji widm uzyto
spektrometru mossbauerowskiego, w ktéorym zrédtem promieniowania 7y byt izotop kobaltu
’Co w matrycy rodowej. Detekcji promieniowania dokonywano w kryptonowym liczniku
proporcjonalnym. Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej. Badane probki ucierano
w mozdziezu agatowym, mieszano z Al,Oz i formowano w pastylki. St¢zenie absorbenta
(’Fe) wynosito ok. 10 mg Fe/cm®. Uzyskane widma analizowano numerycznie. Parametry

mossbauerowskie prébek okreslono na podstawie analizy widm sktadowych.

8.2.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

W transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykorzystywana jest wiazka elektronow
(zamiast wiazki $wietlnej), ktéra przechodzac przez preparat (o grubosci mniejszej niz
kilkaset nanometréw) tworzy obraz jego struktury (wykorzystywane jest zjawisko
interferencji wiazki elektrondw na badanym materiale). Uzyskany obraz jest wynikiem
rejestracji elektrondw nierozproszonych oraz elektronéw rozproszonych sprezyscie. Granica
rozdzielczosci wynosi ok. 0,1 nm [Grz93].

Opis metody przedstawiono w literaturze [Dob87, Pro81, San86].

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu
elektronowego JEOL JEM 1200 EX. Probki (w ilosci ok. 0,1 g) ucierano w mozdzierzu
i przeprowadzano w stan zawiesiny w alkoholu etylowym. Otrzymana zawiesing nanoszono
na siatk¢ miedziana, ktéra umieszczano w mikroskopie. Preparat obserwowano w jasnym

polu.

8.2.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

W  skaningowej mikroskopii elektronowej badana probke (w postaci blony
zawierajacej badane nanoczastki rozpigtej na siatce metalowej) skanuje si¢ wiazka
elektronowa o érednicy kilku nanometréw. Zrédtem elektronéw moze byé katoda

wolframowa. Przyspieszone elektrony przechodza przez otwér w anodzie, a nast¢pnie przez
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uktad soczewek magnetycznych. W odréznieniu od TEM, pierwsza soczewka nie tworzy
powigkszonego obrazu, lecz redukuje wymiary zrédta elektronéw. Elektrony wtérne
przyspieszane i wzmocnione przez kolektor sa wykorzystywane jako sygnal dajacy
informacje o poszczegllnych punktach preparatu, poniewaz nat¢zenie emitowanych
elektronéw wtérnych zalezy od topografii probki. Przekladajac natgzenie elektronéw
na jasno$¢ punktu na ekranie uzyskuje si¢ obraz prébki. SEM daje w poréwnaniu do TEM
wigksza glebig ostrosci, co pozwala na badanie preparatéw o nierdwnej powierzchni. Jednak
technika SEM charakteryzuje si¢ mniejsza zdolnos$cia rozdzielcza (ok. 10 nm) niz TEM.
Mozliwe jest takze analizowanie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego,
emitowanego w wyniku oddzialywania badanej prébki z wiazka elektronowa, w celu
okreslenia sktadu pierwiastkowego powierzchni probki.

Szczegdty metody podano w pracach [Dob87, Pro81].

W badaniach wykorzystano mikroskop DSM 962 firmy Zeiss.

8.2.5. Atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES)
Spektralna analiza emisyjna wykorzystuje zjawisko polegajace na wysytaniu przez
atomy pierwiastkéw zawartych w badanych substancjach promieniowania pod wptywem
wzbudzenia. Emitowane promieniowanie po przejsciu przez uktad rozszczepiajacy tworzy
charakterystyczne widma. Celem metody jest oznaczenie jakosciowego i ilo§ciowego
sktadu substancji na podstawie badan wysytanego promieniowania. Widma uzyskane dla
poszczegdlnych pierwiastkéw réznia sie miedzy soba. Zrédtem wzbudzenia widm moze by¢
plazma. Gaz tworzacy plazmg (najczgsciej argon) wprowadzany jest do kwarcowej rurki,
wokoét wylotu ktérej owinigtych jest kilka zwojow cewki potaczonej z generatorem
o czgstotliwosci kilkudziesigciu MHz. Pod wptywem zmiennego pola magnetycznego
we wstepnie zjonizowanym (pojedyncze wytadowanie iskrowe) gazie tworzy si¢ plazma
o temperaturze do 10000 K. Prébka podawana jest w postaci aerozolu przez rurke
umieszczona Ww centralnej czgSci palnika 1 wzbudzona w plazmie. Strefa, ktorej
promieniowanie jest wykorzystywane (tzw. strefa analityczna), znajduje si¢ 15-20 mm nad
cewka 1 charakteryzuje si¢ temperatura ok. 6500 K. W tych warunkach emisja pochodzi
gléwnie od jonéw, a chemiczny sklad probki w szerokim zakresie nie wptywa
na temperatur¢ plazmy, stad intensywno$¢ linii spektralnych oznaczanych pierwiastkow
prawie nie zalezy od ogdélnego sktadu prébki, a jedynie od stezen oznaczanych
pierwiastkéw. Dla wigkszosci pierwiastkow optymalne warunki wzbudzenia sa zblizone,

co ulatwia analiz¢ wielopierwiastkowa. Probki analizuje si¢ w postaci roztwordw,
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co w przypadku koniecznos$ci analizy probek statych wymaga ich uprzedniego
roztworzenia.

Szczegbétowy opis metody mozna znalezé w pozycjach literaturowych [Bou87,
Ciba98, Gre94, Szcz97].

Badania wykonano przy zastosowaniu spektrometru emisyjnego JY 238 Ultrace

firmy Jobin Yvon.

8.2.6. Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD)

Dyfrakcja promieni rentgenowskich jest metoda niedestrukcyjnej techniki analizy
umozliwiajaca badanie réznorodnych materialéw, takich jak metale, mineraty, polimery,
katalizatory, tworzywa sztuczne, lekarstwa, cienkie warstwy, ceramiki oraz péiprzewodniki.
W przemysle i instytucjach naukowych metoda XRD moze by¢ wykorzystywana do badan
materiatlowych oraz do kontroli jakosci. Umozliwia uzyskanie informacji dotyczacych m. in.
jakosciowej 1 iloSciowej analizy fazowej, struktury krystalograficznej, tekstury oraz
pozostatosci napre¢zen w sieci krystalograficzne;.

W metodzie tej wykorzystuje si¢ zjawisko dyfrakcji  promieniowania
rentgenowskiego na sieci krystalicznej badanych materiatéw. Fale promieniowania odbite
od kolejnych plaszczyzn atomowych w krysztale ulegaja interferencji, jesli spelnione jest

rOwnanie Bragga:

nk=2dhk1 sin® (81)

gdzie: n — rzad ugigcia (liczba catkowita), dp — odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa, 0 — kat
padania definiowany jako kat migdzy wiazka promieni pierwotnych, a ptaszczyzna
krysztatu (kat Bragga).

W  wyniku interferencji nastgpuje maksymalne wzmocnienie promieniowania
odbitego przy okreslonych, charakterystycznych dla danej substancji, katach padania wiazki
promieniowania. Obserwuje si¢ woéwczas tzw. refleksy lub piki (na dyfraktogramach).
Na podstawie potozenia katowego refleksow 1 ich intensywnosci mozna przeprowadzic¢
analizg, odpowiednio, jakosciowa 1 ilosciowa oraz dokona¢ pomiaru statych sieciowych
fazy krystalicznej. Analiza profilu piku dyfrakcyjnego pozwala okresli¢ §rednia wielkos$¢
krystalitow oraz rozklad wielkosci krystalitow.

Opis metody mozna znalez¢ w literaturze [Boj86, Boj95, Van84].
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Badania przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Philips X’ Pert
X-ray, w ktorym zrédlem promieniowania byla lampa miedziowa (dlugos¢ fali
A =0,1540598 nm, parametry pracy: napigcie przyspieszajace 35 kV, natezenie 30 mA).
Do usunigcia sktadowej Kg zastosowano filtr zelazny. Usuwanie sktadowej Kq metoda
Rachingera [Bo0j95] oraz gladzenie dyfraktograméw wykonano w programie
komputerowym Philips X’Pert HighScore.

Probki katalizatora po utarciu w mozdzierzu agatowym wprasowywano w metalowe
pierscienie, ktore nastgpnie montowano w uchwycie dyfraktometru.

W celu okreslenia sktadu fazowego probek zbierano dyfraktogramy w zakresie
katowym 10-110° w skali 20, przy pomiarze krokowym o wartoéci 0,05° i czasie zliczania 3
sekundy. Identyfikacji faz dokonywano przez poréwnanie danych uzyskanych na podstawie
dyfraktograméw z kartami wzorcowymi JCPDC zZelaza, azotkéw i tlenkow zelaza.

Srednia wielko$¢ krystalitéw zelaza byla okre§lana na podstawie dyfraktograméw
uzyskanych w zakresie katowym 96-102° w skali 20, przy pomiarze krokowym o wartosci
0,02° i czasie zliczania 8 sekund. Do obliczef zastosowano réwnanie zaproponowane przez

Scherrera [Boj95]:

Dhii = K M(Be cos0) (8.2)

gdzie: K — stata Scherrera (0,89-1,00), dla krystalitoéw o ksztatcie kulistym lub kubicznym
rOwna w przyblizeniu jednosci; Dpg — S$rednia wielko$¢ krystalitow w  kierunku
prostopadtym do rodziny ptaszczyzn hkl; B, — poszerzenie linii spowodowane wielkoscia
krystalitéw 1 znieksztatceniami sieciowymi; 0 — kat Bragga.

Parametr B, jest zwiazany z potowiczna szerokos$cia refleksu prébki, B, i wzorca, B,

zgodnie z nastgpujaca zaleznoscia:

B.=B - B, (8.3)

Poprawke aparaturowa, B,, zwana takze poszerzeniem aparaturowym, wyznaczono
na podstawie potowicznej szerokosci reflekséw uzyskanych dla krzemu jako substancji
wzorcowej. Refleksy wzorca sa waskie, ich potowiczna szerokos¢, B,, zalezy tylko
od czynnikéw aparaturowych, a nie zalezy od wielkosci krystalitéw i znieksztatcen

sieciowych.
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Za pomoca metody XRD okreslono rowniez wzgledny udziat metalicznego zelaza
w probkach FeAl33Ca28K064 utlenianych tlenem o wysokiej prgznosci w wysokich
temperaturach. Zalozono, ze intensywno$¢ piku pochodzacego od danej fazy jest

proporcjonalna do ilosci tej fazy w probce wg réwnania [Boj95]:

IA =k ma (84)

gdzie: In — intensywnos$¢ piku fazy A, ma — udzial masowy fazy A w mieszaninie,

k — wspdtczynnik proporcjonalnosci.

8.2.7. Pomiar powierzchni wlasciwej metodq desorpcji cieplnej gazow

Pomiar powierzchni wlasciwej oparty jest na pomiarze adsorpcji gazéw oboj¢tnych
(azot, argon) w niskiej temperaturze (-196 °C) przy réznych ci$nieniach adsorbatu.
Podstawg¢ metody stanowi teoria sformutowana przez Brunauera, Emmetta i Tellera
[Bru38], ktéra model sorpcji proponowany przez Langmuira rozszerza do adsorpcji
fizycznej wielowarstwowej. Zatozono, ze adsorpcja pierwszej warstwy adsorbatu zachodzi
na centrach o jednakowej energii. Czasteczki substancji zaadsorbowanej w pierwszej
warstwie stanowia z kolei centra adsorpcji kolejnych warstw. W kranhcowym przypadku
grubo$¢ tych warstw zmierza do nieskonczonosci, gdy cisnienie dazy do preznosci pary
nasyconej adsorbatu. Wartosci ciepta adsorpcji dla wszystkich, poza pierwsza, warstw
adsorbatu sa jednakowe i réwne cieptu skraplania substancji adsorbujace;j sig.

Wielkos¢ powierzchni witasciwej w warunkach przeptywowych mozna zmierzy¢
za pomoca metody desorpcji cieplnej (MDC). Polega ona na adsorpcji azotu lub argonu
w temperaturze cieklego azotu. Zaadsorbowane gazy desorbuje si¢ nastgpnie
w temperaturze pokojowej. Przez poréwnanie wielkosci sygnatu desorpcji z sygnatem
kalibracji wyznacza sig ilo$¢ zaadsorbowanego gazu [Naj00].

Opisy metod wyznaczania powierzchni wiasciwej przedstawiono w pracach [Naj00,
0sc79, Par85].

Badania powierzchni wiasciwej probek wykonano przy uzyciu chromatografu
gazowego HP 4890D wyposazonego w detektor przewodnictwa cieplnego i zewngtrzny
reaktor kwarcowy w ksztalcie U-rurki o $rednicy wewngtrznej 4,0 mm. Prébki (frakcja
ziaren 1,0-1,2mm, masa 1g) umieszczano w reaktorze. Po przemywaniu ich
w temperaturze pokojowej przez 30 minut mieszaning zawierajaca 5% azotu w wodorze

(przeptyw gazu 50 cm’/min, czystos¢ gazéow 99,999%) oznaczano powierzchnig¢ wilasciwa
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metoda MDC. Nastepnie reaktor ogrzewano do temperatury 500 °C z szybkos$cia 30°C/min,
przy statym przeptywie mieszaniny azotowo-wodorowej 1 redukowano katalizator przez 10
minut. Po redukcji prébke schtadzano do temperatury -196 °C i oznaczano powierzchnig

wtasciwa.
8.2.8. Okreslenie ilosci Zelaza metodq manganometryczng

Opis metody manganometrycznej przedstawiony jest w pracy [Min04]. Za pomoca

tej metody oznaczono zawarto$¢ zelaza w badanych prébkach.
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9.  WYNIKI BADAN
9.1. Charakterystyka badanych prébek

Sktad badanych prébek statych (bez dodatku siarki) przedstawiono w Tabeli 9.1.
Zawarto$¢ zelaza oznaczono metoda manganometryczna, a pozostatych skladnikéw —
metoda ICP-AES. Prébki FeAl33Ca28K016, FeAl33Ca28KO016p i FeAl33Ca28K064
(katalizator preredukowany) zawieraja ponadto 5,5% wag. tlenu w tlenkach Zelaza. Tlenki
promotoréw stanowia lacznie (wraz tlenkami innych metali) ok. 8% wag. Prébki FeAl41
i FeCa24 zawieraty ok. 20% wag. tlenu w tlenkach zelaza oraz ok. 5% wag. wszystkich
tlenkéw promotoréw. Suszenie kazdej z probek w atmosferze azotu powodowato ubytek

masy w ilosci ok. 1,5% wag.

Tabela 9.1. Sktad chemiczny badanych prébek statych (bez dodatku siarki).
klad [% wag] .. .
Fe' ALO;  CaO K,0 SiO, T(ﬁ‘k‘;l‘.‘“éChT“.‘e{?)"
Prébka DR B
FeAl41 70,2 4,1 0,2 0,03
FeCa24 75,0 0,0” 2.4 0,03
FeAl33Ca28K016/ 0,66 1,0
FeAl33Ca28K016p o0 3.3 2.8 0,16
FeAl33Ca28K064 84,0 33 2.8 0,64

* roroo.
Zawartos¢ zelaza oznaczono metoda manganometryczng.
sk . .

Sygnat na poziomie tla.

Cztery probki FeAl33Ca28K064 impregnowane siarczanem (VI) amonu zawieraty
dodatkowo siarkg w ilosci 350, 920, 1650 oraz 2500 ppm (okreslono metoda ICP-AES).
Nazwy probek, to odpowiednio FeAl33Ca28K064S350, FeAl33Ca28K0645920,
FeAl33Ca28K064S1650 i FeAl33Ca28K06452500.

Powierzchnia wlasciwa probek FeAl33Ca28K016 1 FeAl33Ca28K064 wyznaczona
metoda desorpcji cieplnej wynosita odpowiednio 20 m2/g i 11 mz/g. Prébka
FeAl33Ca28K016p ma powierzchnig 5,5 m%/ g.

Srednia wielko$¢ krystalitéw zelaza prébek FeAl33Ca28K016 i FeAl33Ca28K064
wyznaczona metodag XRD (metoda Scherrera) wynosi 20 nm. Srednia wielko$é krystalitéw
w probce FeAl33Ca28K016p wynosi 35 nm.

Wspdtczynnik porowatosci probek wynosit 0,5.
9.2. Rodzaj przeplywu strumienia fazy gazowej w reaktorze
Wyniki pomiar6w zawartosci wodoru w fazie gazowej przeprowadzonych nad i pod

koszyczkiem z probka stala (punkty A 1 B na rys. 8.1) dla uktadu bez reakcji chemicznej
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wykazaly, ze wartosci stgzeh w obu punktach byly identyczne (sposéb prowadzenia
pomiaréw opisano w punkcie 8.2.1.2., podpunkt Okreslenie obszaru reakcji chemicznej).
Mozna zatem stwierdzi¢, ze w reaktorze wystgpuje wymieszanie sktadnikow gazowej
mieszaniny reakcyjnej bedace efektem intensywnej konwekcji i dyfuzji w fazie gazowe;.
Przeprowadzone zostalty modelowe obliczenia zmian skiadu fazy gazowej, jakie sa
obserwowane w dwuskladnikowym uktadzie bez reakcji chemicznej — podczas wymiany
jednego gazu (obecnego w reaktorze) na inny. Wykorzystano rownanie ré6zniczkowe bilansu

masowego reaktora z idealnym mieszaniem:

dX F,(X,-X)
dt U

X=X, |1-exp —Et )
U 9.2)

Poréwnanie wynikow obliczen z doswiadczalnymi danymi dotyczacymi zmian

9.D

1 po scatkowaniu:

stezenia wodoru w uktadzie bez reakcji chemicznej (wodér wprowadzono do reaktora

wypelnionego azotem) przedstawiono na rysunku 9.1.

1 ¢
— 0.8 F
o
E N Stezenie wodoru
2 06 |
; —Wyniki modelowe (r-nie 9.2)
o —Wyniki dogwiadczalne
t 04
@
N
2z Stezenie azotu
(/2]
0,2
0 1 1 —
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Czas, t[s]
Rysunek 9.1 Zmiany stgzen wodoru i azotu (wyniki do§wiadczalne dla uktadu bez reakcji chemicznej)

oraz wyniki obliczen bilansowych dla reaktora przeptywowego z idealnym wymieszaniem.

Na podstawie poréwnania modelowych i doswiadczalnych wartosci stezen azotu

(lub wodoru) okreslono zastgpcza objgto$¢ reaktora. Zgodnos¢ pomigdzy modelowymi
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a do$wiadczalnymi danymi pozwala zalozy¢, ze w warunkach eksperymentu wystgpowat
stan bliski idealnemu wymieszaniu fazy gazowej w objgtosci zastgpczej reaktora.

W pracy [Pel07] przeprowadzono dyskusje, w jakim przypadku mozna przyjac,
ze w reaktorze wystgpuje przepltyw ttokowy, a kiedy nalezy uwzgledni¢ zmiany stezenia

sktadnikéw mieszaniny gazéw ze wzgledu na wymieszanie w fazie gazowej (aneks A).

9.3. Kinetyka procesu azotowania promowanego nanokrystalicznego zelaza

Badany proces azotowania promowanego nanokrystalicznego zelaza amoniakiem
sktada si¢ z kilku etapéw. Powstaje przy tym roztwor azotu w o-zelazie, a nastgpnie rozne
fazy azotkéw — y’-Fe4N, €-Fe; oN (rys. 9.2). Stopien zaazotowania, my, zdefiniowano jako
stosunek masy azotu (przytaczonego do zelaza) do masy zelaza obecnego w badanej prébce.
W poblizu punktu przemiany fazowej widoczny jest rowniez punkt przegigcia na krzywej
TG. Na podstawie wynikOw pomiaréw termograwimetrycznych oraz stgzenia wodoru
w fazie gazowej, uwzgledniajac bilans masowy reaktora z idealnym wymieszaniem,
wyliczono stezenia amoniaku i azotu (sposéb prowadzenia obliczen przedstawiono
w aneksie B). W trakcie procesu azotowania zmienia si¢ sklad fazy gazowej. Zmiany te sa
skutkiem mieszania gazow w objgtosci reaktora (proces fizyczny) oraz przebiegu reakcji
azotowania i katalitycznego rozktadu amoniaku (procesy chemiczne), w wyniku ktérych
powstaje wodor i azot [Ara09]. Opis matematyczny zmian sktadu fazy gazowej podczas
procesu azotowania przedstawiono w rozdziale 10.3. W warunkach eksperymentu
praktycznie cata reakcja azotowania przebiega przy zmieniajacym si¢ sktadzie fazy gazowe;j
(pierwsze 800 s procesu azotowania). W koncowym etapie azotowania masa probki nie
zmieniata si¢ (szybko$¢ reakcji azotowania byta réwna 0), mimo obecnosci wysokiego
stgzenia amoniaku (ok. 0,9 mol/mol) w reaktorze, i ustalit si¢ stan stacjonarny przy
okreslonym sktadzie fazy statej i gazowej. W tym stanie stacjonarnym obserwowana jest
jedynie reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku, a pomigdzy faza gazowa i stalq istnieje
rownowaga. W takim eksperymencie (100% amoniaku na wlocie do reaktora) trudno jest
doktadnie mierzy¢ szybko$¢ rekacji rozklad amoniaku (poza stanami stacjonarnymi) oraz
bada¢ nasycanie si¢ probek stalych azotem (reakcje bardzo szybkie). Dlatego
przeprowadzone byty serie pomiaréw, podczas ktérych do reaktora wprowadzane byty
mieszaniny amoniakowo-wodorowe o réznej zawartosci amoniaku i badano ustalajace si¢

stany stacjonarne (rys. 9.3).
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Rysunek 9.2 Przyktadowa krzywa TG oraz sklad fazy gazowej dla procesu azotowania prébki
FeAl33Ca28K064 w temperaturze 400 °C (100% amoniaku na wlocie do reaktora). Linie
pogrubione — wyniki do§wiadczalne; linie ciensze — wyniki obliczen bilansowych.

012 r
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my [g N/g Fe]

0,06 F
0,04 r
400 °C
0,02 r
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Rysunek 9.3 Stopnie zaazotowania probki FeAl33CIar1]2§KO64 odpowiadajace réznym potencjatom
azotujacym, P (temperatura 400 °C) — stany stacjonarne.

Na podstawie wynikéw badan termograwimetrycznych (rys. 9.2 i 9.3) oraz analizy
rentgenograficznej (XRD, rys. 9.4) stwierdzono, ze w stanach stacjonarnych wystgpuja
obok siebie rozne fazy krystalograficzne 1 w badanych prébkach statych oprocz azotkow
zelaza obecne moze by¢ takze zelazo metaliczne lub moga by¢ zaobserwowane wystgpujace
obok siebie dwie rézne fazy azotkowe (Y i €). Zjawisko to moze by¢ uzasadnieniem
jednego z zatozen modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym, wedlug ktérego krystality
ulegaja przemianie fazowej w kolejnosci zgodnie ze swoimi rozmiarami od najmniejszych
do najwigkszych. Woéwczas czgs¢ krystalitow zelaza przereaguje, a czgS¢ pozostanie

niezmieniona. Zaobserwowano rowniez, ze w danej temperaturze sklad fazowy

-61 -



Praca wilasna

240 r -
[ ] Y[-Fe.qN
180 L A E-Fe3N
o
Q
N
L
: 120 ¢ -
K]
N
L
-1

Pozycja [°20]

Rysunek 9.4 Wyniki analizy fazowej (metoda XRD) dla prébki FeAl33Ca28K064 zaazotowanej
w temperaturze 400 °C.

azotowanych prébek zalezy od potencjatu azotujacego, P = pnus/pra~, mieszaniny gazowej
(rys. 9.3).

Stwierdzono, ze istnieja takie przedzialy wartosci potencjatu azotujacego, przy
ktérych mimo znacznych zmian wartosci potencjalu obserwuje si¢ znikome przyrosty
zawartos$ci azotu w probkach statych (rys. 9.3).

Oprécz reakcji azotowania, podczas procesu azotowania przebiega rowniez reakcja
katalitycznego rozktadu amoniaku na azotowanych prébkach. Sktad fazowy prébek statych
ulega zmianie w trakcie procesu azotowania. Rozklad amoniaku zachodzi zatem
na mieszaninie réznych faz (np. o+Yy’, v’ +€). Sklad fazowy tej mieszaniny jest uzalezniony
z kolei od sktadu chemicznego fazy gazowej (rys. 9.3), ktéry zmienia si¢ w wyniku
przebiegu reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku (szybko$¢ tej reakcji zalezy
od temperatury, a zatem i zawarto$¢ azotu w prébce stalej jest funkcja temperatury).
Badanie reakcji rozktadu amoniaku na metalicznym zelazie (zelazo bez rozpuszczonego
w nim azotu) jest bardzo trudne, poniewaz podczas azotowania zelazo szybko nasyca si¢
azotem. W ramach niniejszej pracy badano reakcje¢ katalitycznego rozktadu amoniaku
w stanach stacjonarnych wytacznie na roztworze o-Fe(N) lub mieszaninie faz o-Fe(N)

1 Fe,N.
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9.4. Wplyw efektéw dyfuzyjnych na szybkos$¢ prowadzonych reakcji chemicznych

O szybkosci procesu decyduje jego najwolniejszy etap. W celu zbadania czy dyfuzja
wewnetrzna wpltywa na szybko$¢ prowadzonych proceséw azotowania i utleniania
wykonano szereg eksperymentéw z zastosowaniem probek o réznych $rednicach ziaren.

Podczas reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku w temperaturze 450 °C dla
wszystkich badanych prébek nanokrystalicznego zelaza (o $rednicach ziaren z zakresu 0,75-
2,0 mm) uzyskiwano takie same wartosci (ok. 0,15) stopnia przemiany amoniaku, O3, ¢
(rys. 9.5). W wyzszej temperaturze (500 °C) dla probek o srednicach ziaren do 1,6 mm
stopien przemiany utrzymywat si¢ na statym poziomie (ok. 0,4), natomiast w przypadku
probki o $rednicy ziaren powyzej 1,6 mm stopien przemiany byt wyraznie nizszy (ok. 0,3).
Oznacza to, ze w temperaturze 450 °C wptyw dyfuzji wewnetrznej na szybko$¢ reakcji
katalitycznego rozktadu amoniaku mozna zaniedba¢ w przypadku wszystkich badanych
probek. W temperaturze 500 °C wptyw dyfuzji na szybko$¢ reakcji obserwowany byt przy
ziarnach o $rednicach wigkszych od 1,6 mm. Do dalszych badan wybrano prébki
o srednicach ziaren z przedzialu 1,0-1,2 mm w celu wyeliminowania wptywu zjawiska

dyfuzji wewnegtrznej na szybkos¢ badanych proceséw [Wr604].

I_n 0!5 —
T
=
el 04 r L] & &
E-; \ 500 °C
S 03 t
£
N
N oo2 |
£ ; i 5 . . 450°C
.E_ D"‘I -
Q
»
00 L— - - - —

0,6-0,75 0,75-1.0 1012 1216 16-20
Srednice ziaren [mm]

Rysunek 9.5 Warto$ci stopnia przemiany amoniaku, Owys, ;, dla reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku
na probkach FeAl33Ca28K064 o réznych $rednicach ziaren (temperatury 450 i 500 °C) —

stany stacjonarne [Wr604].

Reakcja utleniania nanokrystalicznego Zelaza (promowanego tlenkami glinu, wapnia
i potasu) w atmosferze tlenu jest bardzo szybka. W poczatkowym etapie szybkos¢ tego
procesu zalezy od szybkos$ci dostarczania tlenu, a nie od szybkos$ci reakcji powierzchniowej.
Dlatego badanie poczatkowego etapu jest nieuzasadnione. Badano jedynie stany stacjonarne

wystgpujace po ustaleniu si¢ masy probek statych (r, = 0, mimo wysokiego stgzenia tlenu
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w reaktorze, Xo, = 100%). Wplyw wielkosci ziarna na szybko$¢ procesu utleniania badano
z wykorzystaniem ziaren o $rednicach z zakresu 0,5-2,5 mm (trzy podzakresy: 0,5-0,7, 1,0-
1,2, 1,5-2,5 mm). Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 9.6. Stopien utlenienia, o,
zdefiniowano jako stosunek obserwowanego w danym momencie przyrostu masy probek
do maksymalnej ilosci tlenu, jaka odpowiada catkowitej konwersji zelaza do tlenku zelaza
Fe;04. Zaobserwowano, ze wielko$¢ ziaren badanych probek nie wplywa na osiagane
w danej temperaturze stany stacjonarne, a odpowiadajace im maksymalne stopnie
utlenienia, 0 maxT (rys. 9.6), sa takie same dla wszystkich trzech podzakreséw wiekosci
ziaren. Sugeruje to, ze w zastosowanych warunkach utleniania w stanach stacjonarnych
na krystalitach zelaza wytworzona jest warstewka tlenku zelaza o takiej samej grubosci

niezaleznie od $rednicy ziarna.
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Rysunek 9.6 Krzywe termograwimetryczne dla procesu utleniania w atmosferze tlenu prébek
FeAl33Ca28K064 o réznych wielkosciach ziaren (ci$nienie atmosferyczne, temperatura

400 °C).
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10. OMOWIENIE WYNIKOW I DYSKUSJA

10.1. Reakcja azotowania

Na rysunku 10.1 przedstawiono zmiany st¢zenia amoniaku dla wybranych
eksperymentéw z azotowaniem prébek FeAl33Ca28K016 i FeAl33Ca28K016p. Stezenia

amoniaku w stanach stacjonarnych sa nizsze im wyzsza jest temperatura procesu.

a) 10 FeAl33Ca28K016
2 T
e 08 '
; Temperatura, T [°C]:
g S 06 | 350
S £ —375
5% 04|
= = 425
< _
3 o2} 450
& —500
0,0 | 1 1 1 |
0 200 400 600 800 1000
Czas, t [s]
b) FeAl33Ca28K016p
1,0 L
z
> 0,8 B
5
== Temperatura, T [°C]:
=9 06 r
S E 350
£ 3 —375
o E 04t 400
§ 425
@ 02 f —450
[/3]
0,0 1 1 1 ]
0 200 400 600 800 1000

Czas, t [s]

Rysunek 10.1  Stgzenia amoniaku dla  procesu azotowania probek a) FeAl33Ca28K016
oraz b) FeAl33Ca28K016p (obciazenie amoniakiem 200 cm’ min™! g’l, 100% amoniaku

na wlocie do reaktora).

Przyktadowe krzywe TG wuzyskane podczas procesu azotowania probek
FeAl33Ca28K016 1 FeAl33Ca28K016p amoniakiem (100% amoniaku na wlocie
do reaktora) przedstawiono na rysunku 10.2. Liniami poziomymi zaznaczono wartosci

stopni zaazotowania, my, odpowiadajace stechiometrycznym skladom azotkéw 7y -FesN,
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€-FesN i {-Fe,N. Sktad chemiczny fazy € nie jest staty. Stopnie zaazotowania za kazdym
razem osiagnety swoje maksymalne wartosci, ktore nie ulegalty zmianom przez dwukrotnie

dluzszy czas niz pokazano na rysunku 10.2 przy ustalonym st¢zeniu amoniaku.

a) 014 ¢ FeAl33Ca28K016
§-FezN
© 0,12
5
%E 0,10 -
§E’ 0,08 Temperatura, T [°C]:
gZ 350
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T =
(]
“
@ 002 — 450
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0,00 1 1 1
400 600 800 1000
Czas, t [s]
b) 014 FeAl33Ca28K016p
N &-FesN
© 0,12 2
s
%E 0,10
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2 g 004 | ® 400
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Rysunek 10.2  Krzywe TG dla procesu azotowania probki a) FeAl133Ca28K016 oraz b) FeAl33Ca28K016p
(100% amoniaku na wlocie do reaktora; r6zne temperatury).

Zaobserwowano na uzyskanych krzywych TG punkty przegigcia (obszar A na rys.
10.2), w ktérych rozpoczyna si¢ tworzenie nowej fazy — Y-FesN z o-Fe(N) — po
przekroczeniu stezenia krytycznego azotu w a-Fe(N). Swiadczy to réwniez o tym,
ze w fazie gazowe] zostal przekroczony minimalny potencjal azotujacy niezbedny
do rozpoczgcia tworzenia si¢ nowej fazy krystalograficznej probek statych. W tych

punktach zachodzi przemiana fazowa najmniejszych krystalitéw (z fazy o do 7Y),
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a nastgpnie przemianie ulegaja coraz wigksze krystality. Od tej chwili w probce statej
wystgpuja jednoczesnie dwie fazy przy okreslonym potencjale azotujacym.

Podobna sytuacja wystepuje w przypadku przemiany fazowej fazy 7 do € po
przekroczeniu stgzenia krytycznego azotu w fazie y’. Punkty przegigcia odpowiadajace tej
przemianie fazowej (obszar B na rysunku 10.2) na kazdej krzywej TG pojawiaja si¢ ponizej
stechiometrycznego st¢zenia azotu w azotku Y’ -FesN. Im nizsza jest temperatura, w ktorej
prowadzono proces, tym pézniej i przy nizszych stezeniach azotu w prébkach pojawiaja si¢
te punkty przegigcia. W nizszych temperarurach szybko$¢ reakcji azotowania jest nizsza
w poréwnaniu do szybkosci w temperaturach wyzszych, dlatego punkty przegiecia
(przmieniana fazowa najmniejszych krystalitéw fazy y’) pojawiaja si¢ po coraz dtuzszym
czasie przebiegu procesu w miar¢ obnizania temperatury (w nizszych temperaturach
osiagnigcie stgzenia krytycznego azotu w krystalitach wymaga dtuzszego czasu). Z kolei
stgzenie amoniaku w fazie gazowej, a zatem warto$¢ potencjatu azotujacego niezbgdna
do rozpoczecia tworzenia si¢ nowej, bogatszej w azot, fazy jest osiagana przy mniejszej
zawartos$ci azotu w zelazie, czyli przy mniejszych stopniach zaazotowania, my (czyli punkt
przegigcia pojawia si¢ przy mniejszych masach prébki statej).

Na rysunku 10.3 przedstawiono krzywe DTG przedstawiajace szybkosci reakcji
azotowania, r,, odpowiadajace krzywym TG z rysunku 10.2.

W poczatkowym etapie procesu azotowania (pierwsze 30 sekund) obserwuje si¢
male przyrosty masy probek nanokrystalicznego zelaza — 0,002-0,004 g N/g Fe (rys. 10.2).
Sa one efektem rozpuszczania si¢ w O-zelazie azotu atomowego powstalego w wyniku
dysocjatywnej adsorpcji amoniaku na powierzchni nanokrystalicznego zelaza. Tworzy sig
staly roztwéw azotu w zelazie, o-Fe(N). W dalszych rozwazaniach przyjeto,
ze w warunkach eksperymentu wodor desorbuje, a obserwowany przyrost masy jest
powiazany jedynie z ilo$cia azotu w prébce. Reakcja azotowania, czyli proces tworzenia si¢
azotkéw zelaza, nie zachodzi w tym etapie, poniewaz w fazie gazowej jest jeszcze zbyt
niskie stg¢zenie amoniaku w stosunku do wodoru (zbyt niski potencjal azotujacy fazy
gazowej).

Nastepnie, gdy stezenie amoniaku w fazie gazowej wynosi ponad 30%
i réwnocze$nie osiagnig¢te zostalo st¢zenie krytyczne azotu w krystalitach o-zelaza,
rozpoczyna si¢ reakcja azotowania. Pierwsze przereagowuja i przechodza przemiang fazowa
(w calej swojej objetosci) do fazy y* najmniejsze krystality zelaza, a potem coraz wigksze.

Obserwuje si¢ gwaltowny wzrost szybkosci tej reakcji w jej poczatkowym etapie. Nastgpnie
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Rysunek 10.3  Krzywe DTG dla procesu azotowania probki a) FeAl33Ca28K016
oraz b) FeAl33Ca28K016p (odpowiadajace krzywym TG z rys 10.2).
szybkos$¢ reakcji azotowania stopniowo maleje az osiaga warto$¢ zero — stan stacjonarny
(rys. 10.3).

Na rysunku 10.4a) przedstawiono poréwnanie uzyskanych krzywych TG dla procesu
azotowania probek nanokrystalicznego zelaza o réznych srednich $rednicach krystalitow
(probki FeAl33Ca28K016 i FeAl33Ca28K016p). Na rysunku 10.4b) przedstawiono
poréwnanie uzyskanych wynikéw dotyczacych sktadu fazy gazowej podczas tego procesu.
Wybrano wyniki uzyskane w temperaturze 350 i 450 °C.

Na szybko$¢ reakcji katalitycznego rozkladu amoniaku wpltywa zaréwno
temperatura procesu jak i wielko$¢ powierzchni fazy state;j.

Powierzchniowa reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku jest eksperymentalnie

mierzalna w temperaturach wyzszych niz 400 °C. W nizszych temperaturach (np. 350 °C)

-68 -



Praca wilasna

wplyw tej reakcji na sktad fazy gazowej, czyli m. in. na st¢zenie amoniaku, mozna
zaniedba¢c. W zwiazku z tym wielko§¢ pola powierzchni wlasciwej probek
nanokrystalicznego zelaza nie wptywa w takim przypadku znaczaco na skiad fazy gazowe;.
Podczas proceséw azotowania przeprowadzonych w temperaturze 350 °C zarejestrowano
wyniki dotyczace sktadu fazy gazowej, ktére sa praktycznie takie same dla obu prébek
(FeAl33Ca28KO016 1 FeAl33Ca28K016p), mimo réznej wielkosci ich pola powierzchni
wlasciwej (rys. 10.4b)). Wyniki dotyczace stopnia zaazotowania zelaza z obu probek
rOwniez sa do siebie podobne, a na etapie tworzenia si¢ azotku Yy -FesN krzywe TG sa
rownolegte do siebie (rys. 10.4a)). Oznacza to, ze w tej temperaturze wielkosci krystalitow,

a zatem i1 warto$ci pola powierzchni prébki nie wpltywaja znaczaco na szybkos¢ procesu

azotowania.
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Rysunek 104 a) Krzywe TG 1 b) zmiany stezenia amoniaku dla procesu azotowania prébek
nanokrystalicznego zelaza o réznych $rednich $rednicach krystalitow (FeAl33Ca28K016
i FeA133Ca28K016p; wybrano wyniki uzyskane w temperaturze 350 i 450 °C).
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Pozorna energia aktywacji reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku jest wigksza
od energii aktywacji reakcji azotowania [ZamOl], dlatego wzrost temperatury procesu
powoduje wigksza intensyfikacj¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku niz reakcji
azotowania. Wraz ze wzrostem temperatury, zwigksza si¢ udziat reakcji powierzchniowej —
katalitycznego rozktadu amoniaku — w catym procesie azotowania i wielkos¢ powierzchni
fazy statej wptywa na szybkos¢ tego procesu. Badane probki (FeAl33Ca28K016
i FeAl33Ca28KO016p) réznia si¢ migdzy soba wielkoscia pola powierzchni wtasciwej i maja
r6zne wielkosci $rednich srednic krystalitow. Katalityczny rozktad amoniaku (jako reakcja
powierzchniowa) moze przebiega¢ szybciej na probce FeAl33Ca28K016 niz na prébce
FeAl33Ca28K016p, poniewaz powierzchnia wlasciwa pierwszej probki jest wigksza niz
powierzchnia drugiej probki. Szybszy przebieg reakcji powoduje, ze w fazie gazowej ustala
si¢ nizszy potencjat azotujacy w przypadku probki FeAl33Ca28K016, mimo tej samej
temperatury procesu dla obu probek (rys. 10.4b)). Woéwczas w badanym uktadzie
uzyskiwane sa takze nizsze stopnie zaazotowania, my (rys. 10.4a)), ktoére sa funkcja
potencjatu azotujacego mieszaniny gazowej. W ciagu catego procesu powstawania azotkdw
w wyzszej temperaturze (450 °C) widoczne sa réznice pomiedzy przebiegami krzywych TG
dla probek FeAl33Ca28KO016 i FeAl33Ca28K016p. W tej temperaturze reakcja azotowania
przebiega szybciej niz w przypadku procesu prowadzonego w temperaturze 350 °C, wiec
fazy ¥ -FesN i e-Fe; 0N pojawiaja sie wezesniej niz w nizszej temperaturze (350 °C).

Stezenie amoniaku w mieszaninie gazowej zmniejsza Si¢ ze wzrostem temperatury
procesu azotowania (rys. 10.4b)).

Wyniki pomiaréw st¢zen amoniaku i/lub wodoru uzyskane podczas procesu
azotowania postuzyty do obliczenia potencjatu azotujacego mieszaniny gazowej w kazdym
momencie procesu. Na rysunku 10.5 przedstawiono wartosci logarytmu naturalnego
z potencjatéw azotujacych w funkcji stopnia zaazotowania, my (prébki FeAl33Ca28K016
i FeAl33Ca28KO016p).

Powyzsze wykresy umozliwilty wyznaczenie wartoSci minimalnych potencjalow
azotujacych mieszaniny gazowej, Pore, tzn. takich potencjatéw, przy ktérych rozpoczyna si¢
proces azotowania. Na poczatku najmniejsze krystality a-zelaza, po przekroczeniu st¢zenia
krytycznego azotu w «-zelazie, ulegaly przemianie fazowej i nastgpowato tworzenie sig
fazy azotku y’'-FesN. Wigksze krystality nasycaty si¢ dopiero azotem do osiagnigcia stezenia
krytycznego. W zwiazku z tym w przypadku nanomaterialéw wystgpuja ronoczesnie dwie

fazy — a1y’ — przy okreslonym potencjale azotujacym. W przypadku materiatéw litych,
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przy danym potencjale azotujacym w stanach réwnowagi chemicznej obserwuje sig

wylacznie jedna fazg. Wyznaczono réwniez minimalny potencjal azotujacy, Poren,

niezbedny do rozpoczgcia tworzenia si¢ azotku €-Fe; ;)N z y’-FesN. Obserwuje si¢ zaleznos¢

minimalnych potencjaléw azotujacych od temperatury. Uzyskane wyniki dla temperatur

z zakresu 350-450 °C poréwnano na diagramie Lehrera z danymi literaturowymi, ktére byty

wynikami eksperymentow przeprowadzonych réznymi metodami analitycznymi [Leh30,

Mat89, Emm30,

a)

b)

Rysunek 10.5

Bru31, Cor55, Bur59, Gra69, Wri90, Pod81] (rys. 10.6).

5 - FeAl33Ca28K016
1 In Poren
-3
% Temperatura, T [°C]:
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-7 —375
400
-11 425
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_1 5 | | 1 1 1 ]
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
Stopien zaazotowania, my [g N/g Fe]
5 - FeAl33Ca28K016p
1
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Stopien zaazotowania, my [g N/g Fe]

Wartoéci logarytméw naturalnych z potencjaléw azotujacych, P, w funkcji stopni
zaazotowania, my, dla prébki a) FeAl33Ca28K016 oraz b) FeAl33Ca28K016p. Zaznaczono
wartosci logarytméw z minimalnych potencjaléw azotujacych, Pog. 1 Poren, przyktadowo dla
temperatury 350 °C. Procesy azotowania byty prowadzone przy 100% amoniaku na wlocie
do reaktora i przy réznych temperaturach.
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Rysunek 10.6  Poréwnanie wynikéw eksperymentéw przeprowadzonych dla prébek FeAl33Ca28K016
i FeAl33Ca28K016p z danymi literaturowymi dotyczacymi badan procesu azotowania
zelaza — na diagramie Lehrera [Leh30, Mat89, Emm30, Bru31, Cor55, Bur59, Gra69, Wri90,
Pod81].

Na wykresie typu r, = f(my) przedstawiono szybkos$ci tworzenia si¢ fazy Yy -FesN
1 €-Fes N (rys. 10.7). Szybkos¢ reakcji azotowania, r,, moze by¢ rozdzielona na szybkos¢
tworzenia sig fazy Y, ry, oraz fazy €, re, gdy znany jest minimalny potencjal azotujacy, Poren,
przy ktéorym rozpoczyna si¢ tworzenie azotku €-Fe;,N. Krzywe DTG z rysunku 10.3
stanowia sumy tych dwdéch szybkosci reakcji. Dla uproszczenia wykresu na rysunku 10.7
przedstawiono jedynie rozdzielone szybkoS$ci reakcji prowadzonych w temperaturze 350 °C.

Biorac pod uwage fakt, ze szybko$¢ reakcji azotowania zalezy nie tylko
od potencjatu azotujacego i temperatury, lecz rowniez od stopnia zaazotowania, szybkos¢ t¢

mozna zapisac jako:

Iy = Iy + Ie = [ko exp(-Eqp/(RT)) f(P) f(mn)]y + [ko exp(-Eqp/(RT)) £(P) f(mn)]e  (10.1)
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Rysunek 10.7  Szybkos$¢ reakcji azotowania, r,, w funkcji stopnia zaazotowania, my, dla faz y’ i €. Prébka
a) FeAl33Ca28KO016 i b) FeAl33Ca28K016p.

Z kinetycznego punktu widzenia, szybkos$¢ r, zalezy od stosunku S do V krystalitu.

Do dalszych rozwazan wykorzystano jedynie warto$ci dotyczace szybkosci
tworzenia si¢ fazy Y z a-zelaza. Grabke [Gra76] w réwnaniu opisujacym szybko$¢ procesu
nasycania si¢ o-zelaza azotem zastosowal funkcj¢ st¢zeniowa w postaci potencjatu
azotujacego, otrzymujac posta¢ rownania Temkina-Pyzheva [Tem63]. W niniejszej pracy
do réwnania (10.1) wprowadzono funkcj¢ f(P)=P-Pgor, czyli réznicge pomigdzy
potencjatem, P, obserwowanym w danym momencie a minimalnym potencjatem, Poge.
Na rysunku 10.8 przedstawiono zaleznos¢ r/(P-Por.) od stopnia przemiany, o, dla
temperatur w zakresie 350-450 °C. W tym przypadku stopien przemiany jest zdefiniowany

jako stosunek stopnia zaazotowania obserwowanego w danym momencie reakcji do stopnia
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Rysunek 10.8  Zalezno$¢ wyrazenia r,/(P-Por;) od stopnia przemiany, o, dla fazy y’-FesN. Probka
a) FeAl33Ca28K016 i b) FeAl33Ca28K016p.
zaazotowania odpowiadajacego stechiometrycznemu azotkowi y’-FesN. Stopien przemiany
jest funkcja rozktadu mas (lub wielkosci) krystalitow.

Temperature 425 °C wybrano jako temperature odniesienia. Warto$ci wyrazenia
r,/(P-Por.) (rys. 10.8) dla wybranych stopni przemiany o, > 0,2 dla kazdej temperatury
podzielono przez wartosci r,/(P-Pore) dla odpowiednich stopni przeniamy w 425 °C. Na tej
podstawie uzyskano wartosci stosunkéw statych szybkoSci reakcji azotowania w danej
temperaturze do statej szybkoS$ci reakcji w 425 °C, kr/kys, (rys. 10.9).

Po podzieleniu wartosci 1,/(P-Por.) z rysunku 10.8 dla kazdej temperatury przez
srednie wartosci wspotczynnika ki/ksps, uzyskane na podstawie rysunku 10.9, wartosci

1,/(P-Pore) = f(0t,) mozna przedstawic jako pojedyncza linig (rys. 10.10).
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Rysunek 10.9  Wartosci stosunkéw ki/ky,s w funkcji stopnia przemiany, a,. Prébka a) FeA133Ca28K016

i b) FeAI33Ca28K016p.
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Rysunek 10.10 ZaleZno$¢ r,/(P-Pyr.) = f(0l,) kups 0d stopnia przemiany, o,.
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Analiza XRD wykazata, ze préobki stale skladaja si¢ z mieszaniny o-Fe i y’-FesN
w calym zakresie 0 < my < 0,05. W zakresie 0,05 < my < 0,06 wystepuja trzy fazy (o, ¥
i €). Dla my > 0,061 w badanym ukladzie wystgpuje mieszanina faz v’ i € Wykazano
[AraO3b], ze w przypadku mieszaniny faz o-Fe 1 y’-FesN Srednia Srednica krystalitow
zelaza wzrasta ze wzrostem stopnia przemiany, co dowodzi, ze zalozenie modelowe, wg
ktérego krystality reaguja w kolejnosci od najmniejszych do najwigkszych, jest stuszne.
W niniejszej pracy zatozono, ze w przypadku badanych materialéw stosunek wielkosci
powierzchni ciata stalego do jego objgtosci jest jak dla kul, czyli S/V = f(d). Profil st¢zen
w objetosci krystalitu oraz zmiany stopienia pokrycia powierzchni w trakcie reakcji

przebiegu chemicznej jest przedstawiony na rysunku 10.11.
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Rysunek 10.11 Zaleznos¢ stezenia w objgtosci, Xas, od czasu dla trzech pojedynczych krystalitéw o réznych
$rednicach. Stopien pokrycia powierzchni, 0, przedstawiono jedynie dla najmniejszego
krystalitu ($rednica 10 nm). Dwie przemiany fazowe. Entalpia segregacji AG = f(X,s),

Kaas = 0,001 mol g/(Pa m?).

Przyjmujac, Zze czas potrzebny do osiagnigcia krytycznego st¢zenia w objgtosci jest
duzo dluzszy od czasu zaj$cia przemiany fazowej oraz wartosci statej szybkosci adsorpcii,
swobodnej entalpii segregacji i krytycznego st¢zenia w objgtosci, mozna wyznaczy¢, dla
poszczegdlnego krystalitu, czas niezbedny do zajScia przemiany fazowej o w 7y’, t, (punkty
odpowiadajace czasom t, zaznaczono % na rys. 10.11). Czas t;, po ktorym najmniejszy
krystalit osiaga stezenie krytyczne w objgtosci zostat przyjety jako czas jednostkowy i do
tego czasu odniesiono czasy t,, ktore sa potrzebne, aby wigksze n-te krystality osiagnely

W swojej objetosci stgzenie krytyczne konieczne do przejscia przemiany fazowej. W ten
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spos6b wyznaczono znormalizowane czasy t,” = t,(AG, Kads, Xasr))/ti(AG, Kads, XASKR))-

Zaleznos¢ znormalizowanego czasu od objetosci krystalitu przedstawiono na rysunku 10.12.
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Rysunek 10.12 Znormalizowany czas w  funkcji objgtosci  krystalitu dla  AG =-90 kJ/mol,
Xaskr) = 0,0012 mol/mol, k,¢s = 0,001 mol g/(Pa mz).

Szybkos¢ przereagowania n-tej frakcji krystalitow, o, /t,’, jest dana jako:

(’"a,n Qn mN,n

£ - tn'ZQn my, (10.2)

Stopien przemiany, O,, jest suma iloczyndéw warto$ci danych réwnaniem (10.2)
i odpowiedniego czasu t,.
Funkcja rozktadu mas (GMD) krystalitéw moze by¢ powiazana z szybkos$cia reakcji

azotowania:

o = % KOIP)_Qumy, KTIP) _ o) KTI(P)

t, t,'>.Q, my, t,

(10.3)

Dla statych wartosci T i P, szybko$¢ reakcji azotowania, r,, W czasie t, jest rOwna
stosunkowi @, n/t,’. Szybko$¢ reakcji azotowania jest okreslona eksperymentalnie.
Catkowity stopien przemiany, czyli suma wartosci danych réwnaniem (10.2) wynosi 1.

Suma prawdopodobienstw, Q,, wystgpowania poszczegdlnych mas krystalitow réwniez
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wynosi 1. Woéwczas, po uwzglednieniu czasu, po ktérym kolejne n-te krystality ulegaja
przemianie fazowej, mozna okresli¢ ksztalt funkcji rozktadu mas krystalitow (GMD) dla
probek FeAl33Ca28K016 i FeAl33Ca28K016p (rys. 10.13) oraz warto$ci statych szybkosci
reakcji w danej temperaturze, k. Wartosci funkcji GMD oraz statych szybkosci reakcji, kr,
zostaly tak dobrane numerycznie, aby po uwzglednieniu powyzszych stwierdzen réwnanie
(10.3) byto spetnione. Zaréwno ksztatt funkcji GMD jak i state szybkosci reakcji zostaty

wyznaczone w odniesieniu do najmniejszego krystalitu.

004 r

0,03 r FeAl33Ca28K016
/

FeAl33Ca28K016p

o danej masie
o
o
N

Prawdopodobienstwo, Q,
wystapienia krystalitow
o
Q

0,00 1 1 1 1 —
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0

Stopien przemiany, o,

Rysunek 10.13 Prawdopodobienstwo wystgpowania poszczegdlnych mas krystalitbw w prébkach
FeAl33Ca28KO016 i FeAl33Ca28K016p jako funkcja stopnia przemiany.

Na podstawie wartosci stalych szybkosci reakcji, kr, sporzadzono wykres

Arrheniusa (rys. 10.14).

1 r
0 r = + FeAl33Ca28K016
1 DO FeAI33Ca28K016p
-
X
=
2t
3 F
]
_4 1 1 1 ]
0,0013 0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1T
Rysunek 10.14 Zalezno$¢  Arrheniusa  dla  reakcji  azotowania  prébek  FeAl33Ca28K016
i FeAl33Ca28K016p.
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Umozliwito to oszacowanie pozornych energii aktywacji reakcji azotowania
nanokrystalicznego zelaza z probek FeAl33Ca28K016 1 FeAl33Ca28K016p jako,
odpowiednio, 87 1 125 kJ/mol. Wartosci wspétczynnikéw przedeksponencjalnych, ko, dla
tych prébek, to 8,27x10° [g N/(g Fe s Pa’?)]1 1,47x10° [g N/(g Fe s Pa™/?)].

Podobne rozwazania do tych przedstawionych powyzej przeprowadzono dla
poréwnania probek FeAl33Ca28K016 i FeAl33Ca28K064 w celu okreslenia wptywu potasu
na przebieg procesu azotowania. Wyniki pomiaréw stgzenia wodoru zarejestrowane
podczas procesu azotowania w/w probek w temperaturze 450 °C wraz z krzywymi TG
przedstawiono na rysunku 10.15. Zaobserwowano wyzsze wartosci stgzen wodoru przy
prébee nanokrystalicznego zelaza promowanego wigksza iloscia tlenku potasu.

a) 1.0
—FeAl33Ca28K064

08 450 °C —FeAI33Ca28K016

0,6

0.4

0,2

Stezenie wodoru, X,, [mol/mol]

0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Czas, t [s]

o
~—

0,14
&-Fe:N 450 °C

012 r

0,10

0,08

0,06 F

0,04 r — FeAI33Ca28K064
0,02 —FeAl33Ca28K016

Stopien zaazotowania,
my [g N/g Fe]
‘<-
P
=z

0,00 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 <00

Czas, t [s]

Rysunek 10.15 a) Stgzenie wodoru w fazie gazowej b) Krzywe TG (proces azotowania w temperaturze
450 °C, prébki FeAl33Ca28K016 i FeAl133Ca28K064).
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Na podstawie krzywych TG otrzymano krzywe DTG przedstawiajace szybko$¢

reakcji azotowania w funkcji czasu (rys. 10.16).

0,0006
s
= 0,0005 | 450 °C
=2
8
oW 0,0004
No
= '-':-D —FeAI33Ca28K064
£= 00003 f —FeAI33Ca28K016
© 2
to
80,0002 |
)
=
I
> 0,0001 |
)
0,0000 ' ——t e
0 200 400 600 800 1000

Czas, t [s]

Rysunek 10.16 Krzywe DTG (proces azotowania w temperaturze 450 °C, 100% amoniaku na wlocie
do reaktora, prébki FeAl33Ca28KO016 i FeAl33Ca28K064).

W stanach stacjonarnych (r,=0) obserwowano jedynie przebieg reakcji
katalitycznego rozktadu amoniaku.

Po okresleniu stgzen amoniaku i wodoru obliczono warto$ci potencjalu azotujacego.
Wartosci logarytméw naturalnych z potencjatu azotujacego w funkcji stopnia zaazotowania

przedstawiono na rysunku 10.17.

-6 — FeAl33Ca28K064
7 F —FeAl33Ca28K016

_9 1 1 1 1 1 ]
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Stopien zaazotowania, my [g N/g Fe]

Rysunek 10.17 Warto$ci logarytmu naturalnego z potencjalu azotujacego, InP, jako funkcja stopnia
zaazotowania, my (proces azotowania w temperaturze 450 °C, 100% amoniaku na wlocie
do reaktora, probki FeAl33Ca28K016 i FeA133Ca28K064).
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Dane z rysunku 10.17 umozliwity wyznaczenie warto$ci minimalnych potencjatéw,

Pore oraz Poren. Na tej podstawie szybkos$C reakcji azotowania, r,, zostala rozdzielona

na szybkos¢ tworzenia sig fazy Y, ry, 1 €, re, na wykresie r, = f(my) (rys. 10.18).

0,0006

0,0005

0,0004

0,0003

0,0002

Szybkos¢ reakcji azotowania,
ra[9 N/(g Fe s)]

0,0001

0,0000

—FeAl33Ca28K064

—FeAl33Ca28K016

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Stopien zaazotowania, my [g N/g Fe]

Rysunek 10.18 Szybkos$¢ reakcji azotowania, r,, w funkcji stopnia zaazotowania, my (proces azotowania
w temperaturze 450 °C, 100% amoniaku na wlocie do reaktora, prébki FeAl33Ca28K016
i FeAl33Ca28K064).

Szybkos¢ reakcji azotowania mozna opisa¢ za pomoca réwnania (10.1). W dalszych

rozwazaniach wykorzystano jedynie dane dotyczace przemiany fazowe] z «-Zelaza

do Y’-FesN. Na rysunku 10.19 przedstawiono zalezno$¢ wyrazenia r,/(P-Pog.) od stopnia

przemiany, Q.

0,2

r/(P-Pore) [g Ni(g Fe s Pa12]
o
~

450 °C

—FeAI33Ca28K064
—FeAlI33Ca28K016

1 1 T L " |

0,2 0,4 0,6 0,8 1
Stopien przemiany, o,

Rysunek 10.19 ZaleZzno$¢ wyrazenia r,/(P-Pgg.) od stopnia zaazotowania, o,, wylacznie dla fazy y’ (proces
azotowania w temperaturze 450 °C, 100% amoniaku na wlocie do reaktora, probki
FeAl33Ca28K016 i FeAl33Ca28K064).
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Stopien przemiany, ,, jest funkcja rozktadu mas krystalitow.

Wykorzystujac modelowanie reakcji chemicznej pomigdzy cialem stalym a faza
gazowa wyznaczono czas t, (rys. 10.11) niezbedny do przejScia przemiany fazowej przez
poszczegdlne krystality. Nastgpnie obliczono czas znormalizowany t,’.

Szybkos$¢ przereagowania n-tej frakcji krystalitbw moze by¢ opisana réwnaniem
(10.2). Stopien przemiany, o, jest suma iloczynéw warto$ci danych réwnaniem (10.2)
i odpowiedniego czasu t,. Rozklad mas krystalitow (GMD) moze by¢ powiazany
z szybkoscig reakcji azotowania jak w rownaniu (10.3). Uzyskany ksztat rozkltadu mas
krystlitéw dla obu prébek jest taki sam (rys 10.20). Jest to rozktad wzgledny — okreslony

wzgledem najmniejszego krystalitu.

004 r

0,03

Prawdopodobienstwo, Q,
wystapienia krystalitow
o danej masie
o
[=)

N

0,00 1 1 1 1 J
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0

Stopien przemiany, o,

Rysunek 10.20 Prawdopodobienstwo wystgpowania poszczegdlnych mas krystalitbw w prébkach
FeAl33Ca28KO016 i FeAl33Ca28K064 jako funkcja stopnia przemiany.

Po uwzglednieniu, ze obie probki powinny charakteryzowac si¢ takim samym
rozktadem mas krystalitéw, okreslono numerycznie wartosci statych szybkosci reakcji.
Wartos$¢ statej szybkosci reakcji dla probki z wigksza zawartoscia potasu wyniosta 0,17.
W przypadku prébki FeAl33Ca28KO016 k = 0,04. W tej stalej szybkosci reakcji zawarta jest
informacja dotyczaca wielkosci pola powierzchni probki. Sugeruje to, ze przy zalozeniu
takich samych wartos$ci statej szybkosci reakcji dla obu prébek, pole powierzchni aktywne;j

jest ok. cztery razy wigksze dla probki FeAl33Ca28K064.

-82-



Praca wilasna

10.2. Reakcja katalitycznego rozkladu amoniaku
10.2.1. Rozktad amoniaku na fazie o+Fe(N)

Badania reakcji rozktadu amoniaku na fazie o-Fe(N) przeprowadzono w zakresie
temperatur 425-550 °C przy stezeniu amoniaku na wlocie do reaktora 6% obj. Na rysunku
10.21 przedstawiono zmiany masy (stopnia zaazotowania) probki nanokrystalicznego zelaza
(FeAl33Ca28K064), temperatury i st¢zenia amoniaku w funkcji czasu. W trakcie przebiegu
procesu szybko ustalaly si¢ stany stacjonarne w kazdej temperaturze. Miedzy faza gazowa
a substancja rozpuszczong w krystalitach zelaza ustalat si¢ stan rownowagi chemiczne;.
Réwnoczesnie pomigdzy substancja zaadsorbowana na powierzchni krystalitow zelaza
a rozpuszczona w ich wnetrzu istniala réwnowaga. Wystepujace stany réwnowagowe
zalezaly od temperatury procesu. Zmiany st¢zenia amoniaku w mieszaninie gazowej,
a zatem 1 zmiany potencjalu azotujacego, wynikaly ze zmian szybkoSci reakcji

katalitycznego rozktadu amoniaku wraz ze zmiana temperatury procesu.

0,08 - 600
T o
S 0,06 550 &
gD =
== S
2= 2
EZ 004 500 g
Zx -3
X =z £

€ 0,02 450 &

0,00 ' ' 400
0 1800 3600 5400

Czas, t [s]

Rysunek 10.21 Zmiany stopnia zaazotowania, my (krzywa TG), temperatury i st¢zenia amoniaku w funkcji
czasu przy skokowej zmianie temperatury dla procesu rozpuszczania azotu
w nanokrystalicznym zelazie (6 % obj. amoniaku w wodorze na wlocie do reaktora; prébka
FeAl33Ca28K064). Na krzywej TG zaznaczono punkty odpowiadajace stanom
stacjonarnym.

Przy tak niskim st¢zeniu amoniaku w mieszaninie z wodorem zachodzi jedynie
rozpuszczanie si¢ azotu w krystalitach zelaza. Na podstawie wynikéw pomiaréw stgzenia
wodoru oraz wykorzystujac bilans masowy reaktora, uwzgledniajac stechiometrig
przeprowadzonej reakcji, obliczono stopien przemiany amoniaku, Ongs,r, podczas reakcji

rozktadu amoniaku:
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F()Hz B XHZF()
FONH3 XHZ -1 ’5 F()NH3

(10.4)

Onp3r =

To w dalszej kolejnosci umozliwito obliczenie szybkosci reakcji katalitycznego
rozktadu amoniaku, r;, w stanach stacjonarnych, w wybranych temperaturach z zakresu

425-550 °C (rys. 10.22).
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Rysunek 10.22 Szybkos¢ reakcji katalitycznego rozkladu amoniaku oraz potencjat azotujacy w funkcji czasu
w réznych temperaturach (6% obj. amoniaku w wodorze na wlocie do reaktora).

Jednym z najpopularniejszych réwnan opisujacych szybkos¢ reakcji katalitycznego
rozktadu amoniaku nad o-zelazem jest réwnanie Temkina-Pyzheva — réwnanie (3.2)
[TemPyz35, TemPyz39, Tem40]. Wykorzystujac to rOdwnanie, stala szybkos$ci reakcji

rozktadu amoniaku mozna wyrazi¢ jako:

p3/2
k. =r, [—Hz J (10.5)
P ~m3

Na podstawie rownania (10.5) wyznaczono stale szybkosci reakcji katalitycznego
rozktadu amoniaku, k;, nad roztworem azotu w «a-zelazie. Logarytmy z wartosci tych
statych, In k,, przedstawiono na wykresie Arrheniusa (rys. 10.23) jako funkcj¢ odwrotnosci

temperatury, 1/T.
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In k,
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Rysunek 10.23 Wartosci logarytmu ze statych szybkosci reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku, In k,,
nad roztworem azotu w oO-zelazie w funkcji odwrotnosci temperatury, 1/T (6 % obj.
amoniaku w wodorze na wlocie do reaktora).

Z nachylenia linii na powyzszym wykresie wyznaczono, wg klasycznego podejscia
fenomenologicznego (réwnanie (10.5)), pozorna energi¢ aktywacji katalitycznego rozktadu
amoniaku na powierzchni roztworu azotu w o-zelazie wynoszaca 140 kJ/mol.

Zaobserwowany wzrost masy probki statej (rys. 10.21) jest wynikiem zaréwno
adsorpcji azotu na powierzchni nanokrystalicznego zelaza jak 1 jego absorpcji w objgtosci
krystalitéw z utworzeniem statego roztworu. Na podstawie réwnania McLeana-Langmuira
(5.23) oraz przyjmujac, ze swobodna entalpia segregacji azotu wynosi -90 kJ/mol [Gra76]
(dla nanokrystalicznych prébek przyjeto wartosci AG takie jak dla monokrysztatow),
a powierzchnia aktywna 6,1 m*/g (na podstawie pomiaréw przeprowadzonych metoda BET
stwierdzono, ze pole powierzchni wtasciwej wynosi 12 m*/g; pole powierzchni aktywnej
stanowi natomiast ok. 50% pola powierzchni wiasciwej [Ara99b]), wyznaczono zmiany
stezenia azotu w objetosci krystalitow zZelaza 1 stopien pokrycia powierzchni zelaza azotem
(rys. 10.24).

Proces rozpuszczania si¢ azotu w zelazie mozna wyrazi¢ w nastgpujacy sposob:

NH;3; — N (rozpuszczony) + 3/2 H; (R.16)

W stanie réwnowagi chemicznej ustala si¢ réwnowaga pomigdzy faza gazowa

a roztworem stalym (oraz rownowaga pomigdzy substancja zaadsorbowana na powierzchni

i rozpuszczona w objetosci krystalitu). Stata réwnowagi powyzszej reakcji jest

przedstawiona rownaniem [Gra76]:
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Rysunek 10.24 Zmiany st¢Zenia azotu w objgtosci krystalitéw zelaza, stopnia pokrycia powierzchni zelaza
azotem oraz potencjalu azotujacego podczas procesu rozpuszczania si¢ azotu w zelazie
(6% obj. amoniaku w wodorze na wlocie do reaktora).

X 32
K = 2As Pw (10.6)

Pxms3

Zaleznos¢ pomigdzy stala réwnowagi, K, a entalpia swobodna procesu

rozpuszczania si¢ azotu w zelazie, AGy, jest opisana rOwnaniem izotermy van’t Hoffa:
AGN=-RThh K (10.7)

Wyznaczono wartosci AGy w réznych temperaturach (rys. 10.25).
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Rysunek 10.25 Zaleznos$¢ entalpii swobodnej procesu rozpuszczania si¢ azotu w zelazie (rownanie R.16)
od temperatury.
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Na rysunku 10.26 przedstawiono zalezno$¢ naturalnego logarytmu ze stalej

rownowagi, In K, od odwrotnos$ci temperatury.

In K

_7 1 1 y
0,0012 0,0013 0,0014 0,0015
1T [IK]

Rysunek 10.26 Zalezno$¢ logarytmu naturalnego ze stalej réwnowagi procesu rozpuszczania si¢ azotu
w zelazie, K, od odwrotnosci temperatury, 1/T (700-800 K).

Nachylenie linii na powyzszym wykresie odpowiada -AH/R. W zwiazku z tym
oszacowana warto$¢ entalpii reakcji, AH, wynosi 220 kJ/mol.

Temkin i Pyzhev zaproponowali podejscie fenomenologiczne do reakcji syntezy
i rozktadu amoniaku, opisujac i ujmujac w ich réwnaniu obserwowane efekty
makroskopowe [TemPyz35, TemPyz39, Tem40]. Przez zastosowanie rOwnania Langmuira
mozna jednak do tych zagadnien podejs¢ z proba wyjasnienia ich mikroskopowej natury.
Drugi element po prawej stronie rOwnania (5.22) ujmuje proces desorpcji czasteczek azotu
lub rekombinacji azotu na powierzchni zelaza podczas reakcji katalitycznego rozkladu
amoniaku. Woéwczas mozna powigza¢ rownanie Temkina-Pyzheva z réwnaniem

Langmuira:

1y = K, paua/prz” = ki Sk £(8) (10.8)

Na podstawie powyzszego réwnania mozna oszacowac warto$¢ statej szybkosci
reakcji, k. Funkcja f(8) przybiera postaé¢ 67, gdy bierze si¢ pod uwage rekombinacje azotu
atomowego. W przypadku, gdy rozpatruje si¢ desorpcje czasteczek z powierzchni fazy
statej, funkcja f(0) = 6. Na rysunku 10.27 przedstawiono zalezno$¢ logarytméw z wartosci

stalej szybkosci reakcji zdefiniowanej jako k; =r1/(Sak 92) Iub k.’ =rge/(S 0)
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Rysunek 10.27 Wartosci logarytméw z wartosci statych szybkosci procesu rekombinacji i desorpcji azotu,
k,’, w funkcji odwrotnosci temperatury, 1/T (700-800 K).
od odwrotnosci temperatury, przy zatozeniu, ze pole powierzchni aktywnej
nanokrystalicznego zelaza, Sy, jest state.

Zaleznosci In k;” = f(1/T) zostaly wyznaczone na podstawie obliczeh modelowych
przy zatozeniu, ze powierzchnia aktywna zajmowana jest jedynie przez azot. Ich nieliniowy
charakter moze sugerowac, ze na powierzchni zelaza, poza azotem, wystgpuja w nadmiarze
dodatkowo rézne inne rodniki (typu NH). Szybko$¢ desorpcji azotu z powierzchni
o okreslonym stopniu pokrycia, a nie szybkoS$¢ procesu rekombinacji azotu atomowego
do czasteczkowego, moze limitowa¢ szybkos$¢ rozktadu amoniaku. Moze na to wskazywac
przebieg funkcji f(0) =0 — jest bardziej zblizony do liniowego niz w przypadku funkcji
f(0) = 6”.

Warto$¢ pozornej energii aktywacji reakcji rekombinacji azotu i jego desorpcji
z powierzchni zelaza moze by¢ oszacowana na podstawie danych z rysunku 10.27.
Nachylenie linii na powyzszym wykresie odpowiada wyrazeniu E,,/R. Stad wartos¢ E,,

wynosi ok. 50 kJ/mol.

10.2.2. Rozktad amoniaku na mieszaninie faz osrFe(N)-y-Fe N

W niniejszym rodziale opisywany jest przypadek, w ktérym substratem jest roztwor
azotu w o-zelazie, podczas gdy produkt stanowi azotek Yy -FesN (jak oznaczono metoda
XRD).

Zmiany stopnia zaazotowania probek nanokrystalicznego zelaza wystgpujace
podczas procesu azotowania obserwowano jako termograwimetryczne krzywe TG.

Na rysunku 10.28 przedstawiono przyktadowe krzywe TG oraz zmiany st¢zenia wodoru
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w fazie gazowej obserwowane w czasie tego procesu dla probek FeAl33Ca28K064. Probki

azotowano izotermicznie w temperaturach 400 i 500 °C. Przed azotowaniem wodor

pozostaty po redukcji byl wyptukany z reaktora azotem. Strumien zasilajacy doprowadzany

do reaktora zawierat 100% amoniaku. Stwierdzono, ze przy tak wysokich warto$ciach

potencjatu azotujacego w temperaturze ok. 400 °C tworzy si¢ faza € azotkéw zelaza.

Stechiometryczne sktady azotkéw zelaza FesN, FesN oraz Fe,N zaznaczono poziomymi

liniami.

Stopien zaazotowania,
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Rysunek 10.28 Stopien zaazotowania prébek FeAl33Ca28K064 oraz stezenie wodoru w funkcji czasu
(temperatura 400 i 500 °C; 100% amoniaku na wlocie do reaktora).

Na podstawie wynikéw pomiaréw termograwimetrycznych i analizy sktadu

fazowego (metoda XRD) stwierdzono, ze w stanie stacjonarnym (po ustaleniu si¢

rownowagi chemicznej) poziom zaazotowania, a przez to sktad fazowy azotowanych prébek

zalezy od temperatury i sktadu fazy gazowej (rys. 10.29). Badano uktad dwufazowy

Stopien zaazotowania,

Rysunek 10.29 Stopien zaazotowania w funkcji potencjatu azotujacego (500 °C;
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w strumieniu gazu zasilajacym reaktor).
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(a-Fe(N) + v'-FesN) przy wartosciach potencjatu azotujacego z zakresu 0,0003-0,0137
Pa'?. W stanach réwnowagowych obok fazy azotku Y wystepuje réwniez roztwor
a-zelazo(N). W warunkach prowadzenia procesu azotowania (500 °C; 100% amoniaku
w strumieniu gazowym zasilajacym reaktor) sumaryczny stopien zaazotowania (mieszaniny
a-Fe(N) + v’-FesN) jest nizszy od stopnia zaazotowania odpowiadajacego sktadowi
stechiometrycznmu fazy Yy -Fe4N.

W wyzej przedstawionym ukladzie wystepuja dwie fazy (substrat i produkt).
Przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym.
Rozwazano zbidr kulistych nanokrystalitow o réznych srednicach. Mozna to uwzglednic
za pomoca funkcji rozktadu wielkosci krystalitéw (GSD). Istnieje wiele funkcji opisujacych
tego typu rozktady. W niniejszej pracy przyje¢to, ze rozktad wielkosci krystalitow opisuje
roOwnanie Guassa. Zakres srednic kulistych krystalitow, to 1 <d <100 nm, a parametry

rozktadu — $rednia $rednica dy, =17 nm i odchylenie standardowe & =4 (rys. 10.30a).

a)

012
0,10 r

0,08

GSD

0,06 r
0,04 r

0,02 r

0,00 1 1 1
0 10 20 30 40

Srednica krystalitu, d [nm]
b)

0,10

0,08 r

GSD

0,06
0,04

0,02

0,00 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000

Powierzchnia krystalitu, S [nm?]

Rysunek 10.30 a) Zastosowany rozktad wielkosci krystalitéw i b) odpowiadajacy mu rozktad powierzchni
krystalitéw.
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Okreslono takze rozktad powierzchni odpowiadajacy krystalitom o $rednicach z przyjetego
zakresu (rys. 10.30b).

W ogélnym przypadku, na podstawie danych krystalograficznych dla substratu
i produktu mozna okresli¢ gestosci nanokrystalitéw substratu i produktu powstajacego
podczas reakcji chemicznej. To z kolei umozliwia okre§lenie zmian pola powierzchni
krystalitow wynikajacych z przemiany fazowej towarzyszacej tworzeniu si¢ produktu.
W niniejszej pracy analizowano przypadek, w ktérym gesto$¢ subtratu byta taka sama jak
gestos¢ produktu. W zwigzku z tym objetos¢ krystalitobw nie ulegata zmianie podczas
reakcji, a zatem 1 catkowite pole powierzchni wilasciwej préobki statej, S =Sg+ Sp, nie
zmienialo si¢. Na rysunku 10.31 przedstawiono znormalizowane pole powierzchni
tworzacego si¢ produktu, S’ = Sp/(Ss + Sp), w funkcji znormalizowanej objg¢tosci produktu,

V’ = Vp/(Vs + Vp).

1,0

Produkt

Znormalizowane pole
powierzchni, §'
e o o
LS (o)) co
I 1 T

o
N
T

Substrat

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

o
o

Znormalizowana objetos¢, V'

Rysunek 10.31 Znormalizowane pole powierzchni tworzacego si¢ produktu, S’ = Sp/(Ss+ Sp), w funkcji
znormalizowanej objetosci produktu, V' = Vp/(Vg + Vp).

Znajac zmiany objetosci poszczegdlnych faz, przy uwglednieniu gestosci fazy ai Yy,
mozna okresli¢ zmiany stopnia zaazotowania, my, modelowego uktadu nanokrytalitow.
Dzigki temu mozliwe jest powiazanie stopnia zaazotowania (odzwierciedlajacego postep
reakcji chemicznej) z wielkoscia pola powierzchni danej fazy. Na rysunku 10.32
przedstawiono zmniejszanie si¢ powierzchni wlasciwej substratu (fazy o-zelaza)
i zwigkszanie produktu (fazy azotku 7y’) w miarg postgpu reakcji podczas procesu
azotowania.

Na podstawie wynikéw obliczeniowych stwierdzono, ze maksymalna warto$¢ pola

powierzchni wlasciwej dla przyjetego zbioru krystalitéw zelaza wynosi ok. 40 m*/g.
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Rysunek 10.32 Obliczone na podstawie zatozen modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym pole powierzchni
wlasciwej w funkcji stopnia zaazotowania podczas procesu azotowania nanokrystalicznego
zelaza.

Eksperymentalnie stwierdzono, ze pole powierzchni witasciwej badanych prébek wynosi
11 m2/g (BET). Rozbieznos¢ wynikow modelowych i doswiadczalnych moze sugerowac,
ze w rzeczywistosci krystality aglomeruja. Dlatego do dalszych obliczen wprowadzono
wspotczynnik korygujacy wielko$¢ powierzchni modelowej wynoszacy 0,25.

Przeprowadzone zostalty réwniez eksperymenty, podczas ktérych reaktor byt
zasilany mieszaning amoniaku i wodoru (st¢zenie amoniaku zmieniano w zakresie 0-100%
przy zachowanym stalym sumarycznym natezeniu przeptywu gazéw, Fo=9 dm’/h).
Na podstawie wynikéw pomiaréw st¢zenia wodoru, wykorzystujac réwniez bilans masowy
reaktora, obliczono stopien przemiany amoniaku, Ongs, r, Wystepujacy podczas prowadzone;j
reakcji rozktadu amoniaku. Na rysunku 10.33 przedstawiono obliczone warto$ci szybkosci
reakcji rozktadu amoniaku oraz stopnie zaazotowania prébek  wyznaczone
w poszczegllnych stanach stacjonarnych uzyskiwanych przy okreslonych potencjatach
azotujacych w funkcji logarytmu naturalnego z potencjatu azotujacego. Przyktadowo
wybrano temperatury 450, 500 i 550 °C.

Na podstawie powyzszych wykreséow mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
nanokrystalicznego zelaza szybkoS$¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku zalezy
od wartos$ci logarytmu naturalnego z potencjatu azotujacego (Temkin i Pyzhev proponowali,
ze szybko$¢ tej reakcji zalezy od wartosci potencjatu azotujacego). Na powyzszych
wykresach widoczna jest nieciaglo$¢ funkcji r. = f(In P). W obszarze fazy o-zelaza(N)
szybkos$¢ reakcji wzrasta wraz ze wzrostem st¢zenia amoniaku w mieszaninie z wodorem
(wzrasta potencjat azotujacy). W poblizu punktu A, w ktérym nastepuje przemiana fazowa

(—7Y’) nastepuje gwaltowne zmniejszenie si¢ (ok. dwukrotne) szybkoS$ci
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Rysunek 10.33 Szybkos$¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku oraz stopien zaazotowania zelaza
w funkcji logarytmu z potencjatu azotujacego (reaktor zasilany mieszaning amoniaku i
wodoru o stgzeniu 0-100% amoniaku; stale sumaryczne natg¢zenie przeptywu gazoéw,
Fy = 9 dm’/h; temperatura 450, 500 i 550 °C).

-903 -



Praca wilasna

reakcji rozktadu amoniaku. Po przekroczeniu przez potencjal azotujacy wartosci krytyczne;j
—odpowiadajacej punktowi A (spdjnej z wartosciami Py, przedstawionymi na rysunku 10.6)
— rozpoczyna si¢ reakcja azotowania 1 nastgpuje przemiana fazowa krystalitow o-zelaza wg
ich wielkosci (od najmniejszych do najwigkszych) do azotku 7y’. Stopien zaazotowania
wzrasta ze zwigkszaniem si¢ warto$ci potencjalu azotujacego az do osiagnigcia stanu
bliskiego sktadowi stechiometrycznemu fazy y’. Wéwczas zwigkszanie wartosci potencjatu
azotujacego powoduje jedynie nasycanie si¢ fazy Y azotem. W obszarze wystgpowania
mieszaniny dwoéch faz reakcja rozktadu amoniaku przebiega na o-zelazie(N) i azotku
v -FesN. Szybko$¢ tej reakcji stale zwigksza sie ze wzrostem wartosci potencjatu
azotujacego.

Obserwowane zmniejszenie si¢ szybkosci reakcji rozkladu amoniaku przy
przemianie fazowej moze by¢ konsekwencja zmniejszajacego si¢ stezenia azotu
na powierzchni krystalitow o-zelaza 1 wytworzonych krystalitach fazy y’. Powierzchniowe
stezenie azotu zalezy wprost od wartosci potencjatu azotujacego fazu gazowej. Poczatkowo
(w obszarze a-zelaza) wzrasta st¢zenie azotu na powierzchni ze wzrostem potencjatu
azotujacego 1 rosnie szybko$¢ rozkladu amoniaku. Wzrasta réwniez st¢zenie azotu
wewnatrz krystalitow zelaza. Po przekroczeniu stgzenia krytycznego azotu w zelazie,
nastgpuje przekrystalizowanie fazy a w faze y. W tym momencie nastgpuje gwattowne
zmniejszenie si¢ stopnia pokrycia powierzchni zelaza azotem, poniewaz po
przekrystalizowaniu zelazo bgdzie si¢ latwo nasycalo azotem az do osiagnigcia stanu
bliskiego sktadowi stechiometrycznemu azotku y’-FesN. Zmniejszenie si¢ stopnia pokrycia
powierzchni zelaza azotem pociaga za soba zmniejszenie si¢ szybkos$ci reakcji rozktadu
amoniaku. Nastegpnie, w miare dalszego wzrostu wartosci potencjatu azotujacego, wzrasta
stezenie powierzchniowe azotu, ale juz na mieszaninie krystalitow «-zelaza i azotku Y.
Pociaga to za soba wzrost szybkosci reakcji rozktadu amoniaku na tej mieszaninie.

Szybkos¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku, przebiegajacej na dwoch fazach

w stanach stacjonarnych, mozna opisa¢ w nastgpujacy sposob:

1; = Kire (In P —In Pp) + ky (In P — In Pog.) (10.9)

Potencjat azotujacy Py, odpowiada punktom, w ktérych szybkos¢ reakcji

katalitycznego rozktadu amoniaku wynosi zero.
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Poczatkowo w probce obecny jest wylacznie roztwor staty azotu w o-zelazie
(a-Fe(N)), zatem rownanie (10.9) mozna przedstawi¢ w postaci 1. = Kz (In P — In Py),
Pyo <P <Pyr.. Podobnie przy najwigkszych stopniach zaazotowania mozna przyjac,
7ze w probce stalej obecny jest jedynie azotek zelaza, y’-FesN. Wéwcezas réwnanie (10.9)
przyjmie posta¢ 1=Ky (In P —1In Por) + 170, Pore <P. Szybko$¢ reakcji, 19, odpowiada
szybkosci przy potencjale azotujacym rownym Pggr.. Na tej podstawie wyznaczono wartosci
stalych szybkosci reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku, k.. 1 k. Na rysunku 10.34
przedstawiono logarytmy ze statych szybkosci reakcji na obu fazach w funkcji odwrotnosci
temperatury. Z nachylenia linii na tym wykresie wyznaczono energie aktywacji
katalitycznego rozktadu amoniaku na zelazie i azotku jako réwne, odpowiednio, 105
i 120 kJ/mol. Wartosci wspoétczynnikéw przedeksponencjanych dla zelaza i azotku,

to kore = 104 mol/(Pa'"* 5) i ko, = 828 mol/(Pa™" s).
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Rysunek 10.34 Zalezno$¢ logarytmu ze staltych szybkos$ci reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku
na zelazie i azotku Fe,N w funkcji odwrotno$ci temperatury.

10.3. Reakcja katalitycznego rozkladu amoniaku i azotowania jako reakcje
rownolegle
Zmiany st¢zenia amoniaku obserwowane w gazowej mieszaninie reakcyjnej sa
efektem fizycznego mieszania si¢ amoniaku zasilajacego reaktor z produktami reakcji
azotowania nanokrystalicznego zelaza 1 katalitycznego rozktadu amoniaku i przebiegu tych

reakcji. Dlatego szybkos¢ reakcji azotowania 1 réwnoczesnie przebiegajacego
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katalitycznego rozktadu amoniaku, przy uwzglednieniu mieszania gazow w reaktorze,

mozna opisa¢ za pomoca nastgpujacego rownania:

_ dX NH3 Fo (X NH3,i — Xi]m )

dt == U +ka(T)f(XNH3)f(mN)+krFe(T)f(XNH3)+krFexNy (T)f(XNl-B)(lO.lO)

Pierwszy element prawej strony powyzszego réwnania odpowiada procesowi
mieszania i wymiany gazéw w reaktorze. Drugi, trzeci i czwarty element reprezentuje,
odpowiednio, szybkos$ci reakcji azotowania i katalitycznego rozktadu amoniaku na fazie
aiy.

Krzywe DTG otrzymane na podstawie pomiardw termograwimetrycznych
(rys. 10.3) informuja nie tylko o szybkosci reakcji azotowania, lecz takze o ilosci wodoru,
ktéry wydziela si¢ wytacznie w wyniku reakcji azotowania.

W celu okreslenia szybkosci reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku zastosowano
nastgpujacy algorytm, ktoéry zostanie omowiony z wykorzystaniem wynikow pomiaréw
uzyskanych dla dwéch przyktadowo wybranych temperatur (400 i 450 °C). Najpierw
obliczane sa wartosci st¢zen, jakie wystgpowatyby podczas fizycznego procesu wymiany
wodoru lub azotu na amoniak bez reakcji chemicznej w reaktorze, Xnms', Xm® (Iub Xn2°)
(rys. 10.35a) i 10.36a)). Zmiany stezenia amoniaku dla tego etapu obliczeh mozna
matematycznie opisa¢ roOwnaniem (9.1).

Nastegpnie, wykorzystujac obliczeniowe krzywe zmian stgzen amoniaku i wodoru dla
uktadu bez reakcji chemicznej oraz krzywe DTG, mozna wyliczy¢ sktad fazy gazowej, jaki
mogtby by¢ obserwowany, gdyby w reaktorze przebiegala jedynie reakcja azotowania,

Xnus's Xmp' (rys. 10.35a) i 10.36a)). Mozna to zapisa¢ w nastepujacy sposéb:

dX?\mg F, (XNH3,1 B X?\IHB)

T = —k, (T)f (X i3) (10.11)

Podczas procesu azotowania mierzono jedynie stgezenie wodoru w objetosci
reakcyjnej, Xu""". Po poréwnaniu wynikéw tych pomiaréw (ujmujacych wplyw reakcji
azotowania 1 katalitycznego rozkltadu amoniaku, rys. 10.35b) 1 10.36b)) z wynikami
obliczen dotyczacymi zawartosci wodoru w mieszaninie reakcyjnej przy reakcji azotowania,
Xuo", obliczono ilo$¢ wodoru, jaka powstaje w wyniku katalitycznego rozktadu amoniaku.

Zgodnie ze stechiometria reakcji rozktadu amoniaku, ilo$¢ azotu, Xnp' (rys. 10.35b)
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Rysunek 10.35 Zmiany sktadu fazy gazowej w 400 °C: a) uklad bez reakcji chemicznych i z reakcja
azotowania, b) sktad fazy gazowej podczas procesu azotowania.

i 10.36b)) jest trzykrotnie mniejsza niz ilo§¢ wodoru wytworzonego podczas katalitycznego
rozktadu amoniaku (Xp*"-Xm"). Woéwczas, stezenie amoniaku pozostajacego w reaktorze
po reakcji azotowania, Xnu3', bylo dodatkowo zmniejszane przez wodér i azot, ktére
powstawaly podczas katalitycznego rozktadu amoniaku, czyli przez ilosci (Xm*-Xm®)
i Xn2'. W ten sposéb okre$lono zmiany stezen amoniaku podczas procesu azotowania

nanokrystalicznego zelaza, Xnuz" '

, (rys. 10.35b) i 10.36b)). Réznica pomiedzy st¢zeniami
Xnmst 1 Xnms' jest wynikiem przebiegu reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku.

Na podstawie réwnania (10.10) mozna to opisa¢ w nastgpujacy sposob:

-97-



Praca wilasna

a) 1,0
0,8
E 0.6 T =450 °C — Xyt
= — Xnpa©
E. — X
>< 0,4 - XNHBE
0,2
0,0 1 L ] L ]
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Czas, t [s]
b)

3 T =450 °C Xy
;E‘ — Xuz?
g — Xy
; — X"
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Czas, t [s]

Rysunek 10.36 Zmiany sktadu fazy gazowej w 450 °C: a) uklad bez reakcji chemicznych i z reakcja
azotowania, b) sktad fazy gazowej podczas procesu azotowania.

dX F, Xy i — X3
K e (T)f(XNH3)+krFexNy (T)f(XNm):_ dI:HS + O( NHsU NH3)—ka(T)f(XNH3)f(mN) (10.12)

Jednak obserwowane stgzenie amoniaku bylo wynikiem nie tylko przebiegu reakcji
chemicznych, lecz takze zwigkszaniem si¢ sumy objgtosci gazowych reagentow,
co powodowato dodatkowe zmniejszanie si¢ st¢zenia amoniaku. Stad, wykorzystujac bilans
masowy reaktora 1 wyznaczone stezenia poszczegdlnych skladnikéw fazy gazowe;,
okreslono ilos¢ amoniaku, ktéra rzeczywiscie ulegata rozktadowi w kazdym momencie

procesu.
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Na rysunkach 10.37 1 10.38 przedstawiono wyniki w formie krzywych DTG,
dotyczacych szybkosci reakcji azotowania, a takze obliczone wartosci szybkosci rozktadu
amoniaku dla temperatur 400 i 450 °C. Poczatkowo, (obszar A) zachodzi jedynie
katalityczny rozktad amoniaku. Reakcja ta przebiega z wigksza szybkoscia na powierzchni
fazy o-Fe(N). Wzrastalo réwniez stgzenie azotu w objetosci krystalitow zelaza
az do osiagnigcia stezenia krytycznego w objgtosci ciala statego. Uzyskano roztwoér azotu
w zelazie. Wartos¢ maksymalna szybkosci reakcji rozktadu amoniaku zostata osiagnigta
w chwili, gdy rozpoczela sig reakcja azotowania. Reakcja azotowania (obszar B) rozpoczeta
si¢ po osiagnigciu minimalnego st¢zenia amoniaku w wodorze (réwnego ok.
0,3 mol NH3/mol) koniecznego do zapoczatkowania reakcji azotowania. Po przemianie
fazowej mniejszych nanokrystalitéw, reakcje przebiegaly na dwoéch fazach — a-Fe(N)
i Y-FesN. Szybkos$¢ rozktadu amoniaku zmniejszata si¢ jak wyjasniano w rodziale 10.2
dotyczacym reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku. Przed zakonczeniem przemiany
fazowej o-Fe(N) do y'-FesN najwigkszych krystalitow, nastapito zwolnienie reakcji
azotowania 1 jej szybkoS$¢ osiagneta pierwsza wartos¢ minimalng. W tym momencie
szybko$¢ reakcji rozktadu amoniaku byla bliska 0. Wzrost szybkosci obu reakcji
zaobserwowano po przemianie fazowej. Szybko$¢ reakcji azotowania szybko osiagneta
nastgpne maksimum i ustabilizowata si¢ (obszar C). Nastepnie szybkos¢ reakcji azotowania
zmniejszala sig, a rozklad amoniaku, po przejsciu przez kolejne maksimum, ustabilizowat
si¢. Po osiagnigciu stanu stacjonarnego (czyli po zakonczeniu reakcji azotowania) jedynie

reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku decydowata o sktadzie fazy gazowe;.
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o-Fe(N) Gga/\ y'-Fe,N— &-Fe,N
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Rysunek 10.37 Szybkosci reakcji w 400 °C — reakcja azotowania i katalitycznego rozktadu amoniaku.
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Rysunek 10.38 Szybkosci reakcji w 450 °C — reakcja azotowania i katalitycznego rozktadu amoniaku.

Na rysunku 10.39 przedstawiono sumg szybkosci reakcji azotowania i rozkladu

amoniaku przyktadowo dla dwéch temperatur (400 i 450 °C).
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Rysunek 10.39 Zaleznos$¢ szybkosci procesu dysocjatywnej adsorpcji amoniaku od czasu (w temperaturach
4001450 °C).

W przypadku nanomaterialéw powierzchniowa reakcja chemiczna jest etapem
limitujacym szybkos$¢ calego procesu i nie wystepuje gradientu stezen w objetosci
krystalitow. Ponadto pomigdzy reagentami obecnymi na powierzchni i rozpuszczonymi
w objetosci krystalitow ustala si¢ stan rOwnowagi termodynamicznej (réwnanie (5.23)).
Wyliczono, ze w punkcie wystgpujacym pomiedzy faza o-Fe(N) a y’-Fe4sN (oznaczonym

litera A na rysunku 10.37) 6 = 0,999998 (temperatura T = 400 °C, przyjeto, ze dla fazy o-Fe
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AG =-110kJ/mol [Gra76] i X, =0,0012 mol/mol [Kun90]). W tym punkcie szybkos$¢

reakcji azotowania byta bliska 0. Wowczas rownanie (5.22) mozna przeksztalci¢ do postaci:
P Kads vz (1 = 0)" = ke s €7 [mol/s] (10.13)

Biorac po uwagg, ze 6 = 0,999998, warots¢ wspoétczynnika 1 dla procesu adsorpcji

wynosi 1, a dla rekombinacji azotu atomowego 2 oraz p = 30000 Pa, uzyskuje sig:

kaldsNH3 — 17L

K Pa (10.14)

Przy zatozeniu, ze masa prébki stalej wynosi 1 g, wiadomo (na podstawie rysunku
10.37), ze Kkinu3 Sake 0’ = 0,00162 mol/s. Przyjmujac, ze Su=35.,5 mz/g, oszacowano
warto$¢ k; gz = 0,00029 mol g m™> s"l, a zatem k,qs ngz = 0,0049 mol Pals!,

Liczbe zderzen czasteczek gazu z powierzchnia probki mozna przedstawi¢ jako:

Z_L P [m(ﬂ} 10.15
NJV2amkT | m’s (10.15)

Stwierzono, ze w rozwazanym punkcie z = 1230 mol m™”s™. Liczba zderzen dla
powierzchni aktywnej probki (Su = 5,5 m?/g) i jej masy (1 g) wyniosta z” = 6765 mol s™.
Zatem wspotczynnik przylegania, sy (dla © = 0), wynosi 0,12.

W celu okreslenia wptywu sktadu chemicznego powierzchni nanokrystalitow zelaza
na szybkosci reakcji azotowania 1 katalitycznego rozkladu amoniaku badano proces
azotowania probek FeAl33Ca28K064, FeAl33Ca28KO016, a takze FeAl33Ca28K064S350,
FeAl33Ca28K064S920, FeAl33Ca28K064S1650 i FeAl33Ca28K064S2500. Przyktadowe
rezultaty badan termograwimetrycznych oraz pomiaréw stgzenia wodoru zarejestrowane
podczas procesu azotowania probek FeAl33Ca28K064 i FeAl33Ca28K016 w temperaturach
400, 450 i 500 °C przedstawiono na rysunku 10.40. Na rysunku 10.41 przedstawiono wyniki
analogicznych  pomiaréw  zarejestrowane podczas procesu azotowania probek
FeAl33Ca28K064, FeAl33Ca28K016, FeAl33Ca28K064S350, FeAl33Ca28K0645920
i FeAl133Ca28K064S2500 w temperaturze 375 °C. Poziomymi liniami zaznaczono stopnie
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Rysunek 10.40 a) Krzywe TG b) Stezenie wodoru w fazie gazowej (procesy azotowania w temperaturze
400, 450 i 500 °C, prébki FeA133Ca28K016 i FeA133Ca28K064).

zaazotowania odpowiadajace stechiometrycznym sktadom azotkéw ¥ -FesN, €-FesN i C-
Fe,;N.

W temperaturze 375 °C katalityczny rozktad amoniaku nie jest eksperymentalnie
obserwowany. Na stgzenie wodoru znaczaco wpltywa wtedy jedynie obcigzenie reaktora
amoniakiem (a zatem proces mieszania w fazie gazowej) oraz przebieg reakcji azotowania.

Reakcja azotowania w wigkszo$ci przebiega przy zmieniajacym si¢ sktadzie fazy
gazowej (piewsze 1000 s procesu azotowania). W warunkach eksperymentu adsorpcja
amoniaku na powierzchni zelaza obserwowana w poczatkowym etapie reakcji przebiega
bardzo szybko (etap ten trwa ok. 100s) oraz wystgpuja mate przyrosty masy (ok.

3 mg/g Fe). Przy koncu tego etapu pojawia si¢ przegiecie na krzywej TG wynikajace
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Rysunek 10.41 a) Krzywe TG b) Stezenie wodoru w fazie gazowej (procesy azotowania w temperaturze
375°C,  prébki  FeAl33Ca28K016,  FeAl33Ca28K064,  FeAl33Ca28K064S350,
FeAl33Ca28K0645920, FeAl33Ca28K064S2500).

z gwaltownego wzrostu szybkosci reakcji azotowania po zajsciu przemiany fazowej
(rys. 10.42).

Poczatkowo szybkos$¢ reakcji azotowania wzrasta ze wzgledu na wzrost st¢zenia
amoniaku w fazie gazowej. Nastgpnie szybkos$¢ reakcji zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
stezenia azotu w probkach statych.

W temperaturze 400 °C (prébki FeAl33Ca28K016 i FeA133Ca28K064) oraz 450 °C
(probka FeAl33Ca28K016) uzyskane stopnie zaazotowania sa wyzsze od tego, ktoéry
odpowiada stechiometrycznemu sktadowi azotku e-FesN (rys. 10.40a)). W temperaturze
400 °C nie obserwuje si¢ katalitycznego rozktadu amoniaku. Sktad fazy gazowej jest zatem

taki sam dla probek FeAl33Ca28K016 1 FeAl33Ca28K064, dlatego krzywe TG otrzymane
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Rysunek 10.42 Szybko$¢ reakcji azotowania w funkcji czasu (probka FeAl33Ca28K0645920, temperatury
300-375 °C).

dla tych prébek sa réwniez do siebie podobne. W temperaturze 450 °C (prébka
FeAl33Ca28K064K064) i 500 °C (probki FeAl33Ca28K016 i FeAl33Ca28K064) stopien
zaazotowania jest nizszy od stopnia odpowiadajacego stechiometrycznemu sktadowi azotku
v -FesN. Katalityczny rozktad amoniaku obserwowany jest podczas proceséw azotowania
prowadzonych w temperaturach T > 400 °C. Reakcja ta moze przebiegaé szybciej (w danej
temperaturze) na probkach o wigkszej zawartosci potasu ze wzgledu na ich wigksze pole
powierzchni aktywnej w porodwnaniu do prébek o mniejszej zawartosci potasu.
W konsekwencji stezenie amoniaku w fazie gazowej jest nizsze i uzyskiwane stopnie
zaazotowania sa mniejsze (w danej temperaturze) w przypadku prébek zawierajacych
wigcej potasu.

Krzywe TG na rysunku 10.41a) sa trudne do rozréznienia (oprécz probki
FeAl33Ca28K06452500). Krzywe dotyczace st¢zenia wodoru sa rowniez bardzo do siebie
podobne (rys. 10.41b)). W niskich temperaturach (T > 400 °C, mozna zaniedba¢ wptyw
reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku na sktad fazy gazowej), sktad fazy gazowe;j
zmienia si¢ w taki sam sposob dla kazdej probki bez wzgledu na sklad chemiczny
powierzchni nanokrystalitéw zelaza (rys. 10.41b)). W konsekwencji przy takich samych
wartosciach potencjatu azotujacego fazy gazowej uzyskuje si¢ podobne do siebie krzywe
TG. Sugeruje to, ze w niskich temperaturach (np. 375 °C) sktad chemiczny powierzchni
ciala stalego nie wpltywa na przebieg reakcji w fazie stalej, poniewaz z uwagi
na zaniedbywalnie maty udziat reakcji powierzchniowej w catym rozwazanym procesie

sktad fazy gazowej nie jest przez t¢ ostatnig reakcj¢ modyfikowany.
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W  przypadku prébki FeAl33Ca28K064S2500 powstaje przypuszczalnie
trojwymiarowa struktura FeS. Dlatego mechanizm badanego procesu, a przez to ksztatt
krzywej TG, powinien by¢ ttumaczony w inny spobdb niz opisano powyzej, poniewaz
dyfuzja gazowych reagentow przez warstewke FeS limituje szybkos¢ reakcji.

Badania reakc;ji katalitycznego rozktadu amoniaku nad probkami FeAI33Ca28K064,
FeAl33Ca28KO016, FeAl33Ca28K064S350, FeAl33Ca28K0645920,
FeAl33Ca28K064S1650 1 FeAl33Ca28K064S2500 przeprowadzono w  réznych
temperaturach z zakresu 450-525 °C. Przyktadowe wyniki pomiar6w stezenia wodoru

w funkcji czasu przedstawiono na rysunku 10.43 (probki FeAl33Ca28K0645920).

10
g Temperatura [°C]:
E 08 r % —450
= ‘ FeAl33Ca28K0645920 —475
I -
x 06 :
3
3
(o] 0,4 r
=
2
S 02t
N
=
(73]
0,0 1 1 J
0 500 1000 1500

Czas, t [s]

Rysunek 10.43 Stezenie wodoru w funkcji czasu (proces azotowania w réznych temperaturach z zakresu
450-525 °C; prébki FeAl33Ca28K064S920).

Stan stacjonarny byl osiagnigty, gdy szybko$¢ reakcji azotowania wyniosta 0.
Do dalszych rozwazan wybrano jedynie dane dotyczace stanéw stacjonarnych.
Na podstawie rownania (10.4) obliczono stopien przemiany amoniaku, a nastgpnie
szybkosci reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku w wybranych temperaturach z zakresu
450-525 °C. Stala szybkosci reakcji rozktadu amoniaku obliczono na podstawie réwnania
(10.5). Uzyskane wyniki obliczen przedstawiono na rysunku 10.44.

W przypadku probek FeAl33Ca28K064 (bez dodatku i1 z dodatkiem siarki) mozna
zaobserwowac, ze aktywno$¢ promowanego nanokrystalicznego zelaza i azotkéw zelaza
w reakcji rozktadu amoniaku maleje wraz ze wzrostem stezenia siarki. Spadek aktywnosci
ma charakter nieliniowy. Obserwowana jest rowniez zaleznos¢ temperaturowa aktywnosci,

mianowicie im wyzsza jest temperatura prowadzenia procesu, tym wyzsza jest aktywnos¢
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Rysunek 10.44 Wptyw skladu chemicznego powierzchni nanokrystalitéw Zelaza na aktywno$¢ zelaza
w reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku (préobki FeAl33Ca28K064, FeAl33Ca28K016,
FeAl33Ca28K064S350, FeAl33Ca28K 0645920, FeAl33Ca28K064S1650
i FeAl33Ca28K064S2500 azotowane w temperaturach 450-525 °C).

prébek o danym sktadzie chemicznym powierzchni krystalitéw. Prébki FeAl33Ca28K016
(zaznaczone na wykresie) wykazuja aktywnos$¢ zblizona do aktywnosci probek
FeAl33Ca28K064S350.

Wartosci logarytmu naturalnego ze statych szybkosci reakcji katalitycznego

rozktadu amoniaku jako funkcje odwrotnosci temperatury przedstawiono na rysunku 10.45.

0 r +FeAl33Ca28K064S350
W FeAl33Ca28K0645920
2 L A FeAl33Ca28K06452500
& FeAl33Ca28K016
4 * FeAl33Ca28K064
>
£
-6
-8
_1 0 1 1 ]
0,00125 0,00130 0,00135 0,00140

T [1/K]

Rysunek 10.45 Logarytmy naturalne ze statych szybko$ci reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku
w funkcji odwrotno$ci temperatury.
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Okreslono wartosci pozornej energii aktywacji reakcji katalitycznego rozktadu
amoniaku na powierzchni zelaza 1 azotkéw zelaza w zalezno$ci od skiadu chemicznego

powierzchni nanokrystalitow (rys. 10.46).
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Rysunek 10.46 Zalezno$¢ pozornej energii aktywacji reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku od sktadu
chemicznego  powierzchni  nanokrystalitéw  zelaza  (prébki  FeAl33Ca28K064,
FeAl33Ca28K016, FeAl33Ca28K064S350, FeAl33Ca28K0645920,
FeAl33Ca28K064S1650 i FeAl33Ca28K06452500).

Poczatkowo pozorna energia aktywacji zmniejsza si¢ (od 157 do 147 kJ/mol)
ze wzrostem zawartosci siarki do 350 ppm S. Nastgpnie wartosci energii aktywacji
wzrastaja (od 147 do 180 kJ/mol) wraz ze wzrostem stezenia siarki. R6zne wartosci energii
aktywacji charakteryzuja probki FeAl33Ca28K016 (143 kJ/mol) oraz FeAl33Ca28K064
(157 kJ/mol).

Formowanie si¢ nowych krystalograficznych ptaszczyzn o wigkszej liczbie
chemisorbowanych powierzchniowych atoméw tlenu w przypadku podwdjnie
promowanego nanokrystalicznego zelaza w poréwnaniu do zelaza tréjpromowanego
powoduje zwigkszenie si¢ pola powierzchni wtasciwej nanokrystalicznego zelaza
(szczegblowo opisano w rodziale 6. niniejszej pracy). Z drugiej strony, dodatek potasu
powoduje zwigkszenie pola powierzchni aktywnej. To tlumaczy wplyw potasu
ulokowanego na powierzchni nanoktystralitow na aktywnos$¢ zelaza w syntezie i rozktadzie
amoniaku — dodatek potasu powoduje zwigkszenie aktywnosci katalityczne;j.

Na podstawie wyzej opisanych obserwacji mozna przypuszczac¢, ze dodatek siarki

powoduje usuwanie potasu z powierzchni nanokrystalitow zelaza. Wowczas pole
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powierzchni aktywnej zmniejsza si¢ ze wzrostem stgzenia siarki w fazie statej. Dlatego

aktywnos¢ zelaza zmniejsza si¢ ze wzrostem stgzenia siarki.

10.4. Badanie procesu utleniania nanokrystalicznego zZelaza tlenem
10.4.1. Badania termograwimetryczne (TG)

Wybrane wyniki pomiaréw termograwimetrycznych uzyskanych dla prébek
nanokrystalicznego zelaza FeAl33Ca28K064 przedstawiono na rysunku 10.47.
We wszystkich badanych temperaturach osiagane byly stany stacjonarne, a zmniejszanie
temperatury probki w atmosferze tlenu prowadzilo do dalszego utleniania zelaza
(rys. 10.48). Schodkowy profil zmian temperatury zastosowano w celu udowodnienia,
ze taka tlenkowa warstewka pasywna zelaza jest stabilna jedynie w danej temperaturze.
Stwierdzono, ze w badanym zakresie temperatur spadek temperatury powodowat wzrost
stopnia utlenienia. Warstewka tlenkowa utworzona w wysokich temperaturach nie chronita
préobek katalizatora przed dalszym utlenianiem w warunkach pasywacji (T < 50 °C,
po2 = 1000 Pa). Zaobserwowany wzrost masy badanych prébek, odpowiadajacy procesowi
pasywacji, wyniost ok. 10 mg na 1 g prébki. Stopnie utlenienia otrzymane w wysokich

temperaturach byty wyzsze od tych, ktére pochodzity z procesu pasywacji

niskotemperaturowe;j.
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Rysunek 10.47 Krzywe termograwimetryczne dla procesu utleniania prébek FeAl33Ca28K064
w atmosferze tlenu w réznych temperaturach.

Nanokrystaliczne zelazo bez dodatku promotoréw ulegato catkowitemu spaleniu

do hematytu (Fe;O3) w obecno$ci tlenu w kazdej temperaturze powyzej 300 °C. Jedynie
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Rysunek 10.48 Zmiany stopnia utlenienia oraz temperatury dla procesu utleniania prébki FeAl33Ca28K064
w atmosferze tlenu (ci$nienie atmosferyczne, temperatura z zakresu 350-500 °C).

probki zawierajace promotory osiagaty stan stabilny w atmosferze tlenu w temperaturach
wyzszych od 300 °C.

Szybkos¢ reakcji utleniania, r,, okreslono na podstawie krzywych TG (rys. 10.47)
i przedstawiono jako funkcje stopnia utlenienia zelaza (rys. 10.49). Do eksperymentéw
wykorzystano reaktor rurowy z wymieszaniem w fazie gazowej. Z tego powodu stezenie
gazu inertnego (azotu) stopniowo zmiejszalo sig, a st¢zenie tlenu wzrastato podczas procesu
utleniania prowadzonego w wysokiej temperaturze. Znaczna czg$¢ tego procesu przebiegata
w warunkach zmiennego sktadu fazy gazowej. Pionowymi liniami zaznaczono na rysunku

stopien utlenienia, przy ktérym stg¢zenie tlenu w fazie gazowej jest réwne 90% obj. Biorac
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Rysunek 10.49 Szybkos¢ procesu utleniania, r,, w ré6znych temperaturach w funkcji stopnia utlenienia, o,
Linie pionowe wskazuja wartosci stopnia utlenienia, przy ktoérych stezenie tlenu w fazie
gazowej wynosito 90% obj.
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pod uwage doktadnos¢ pomiaru, maksymalna szybkos¢ wysokotemperaturowego utleniania
probek w réznych temperaturach jest w przyblizeniu stala i wynosi ok. 0,0008 g O/(g Fe s)
(rys. 10.49). Poczatkowy wzrost szybkos$ci reakcji jest rezultatem zwigkszania si¢ st¢zenia
tlenu w reaktorze. Sugeruje to, ze w poczatkowym etapie szybkos$¢ reakcji zalezy nie tylko
od temperatury, lecz jest limitowana gtéwnie przez ilo§¢ dostarczanego do reaktora tlenu
(a zatem przez warto$¢ poz). Nastgpnie zaobserwowano zmniejszanie si¢ szybkosci reakcji
az do osiagnigcia wartosci szybkos$ci bliskiej zero, mimo ciaglego wzrostu stgzenia tlenu.
Kiedy stezenie tlenu w fazie gazowej w reaktorze bylo bliskie 100% zaobserwowano,
ze stopien utlenienia zalezy gtéwnie od temperatury i od warto$ci wyrazenia (0, max. — Olw).
W przypadku prébki o najwyzszym maksymalnym stopniu utlenienia (utlenionej w 300 °C),
poza wyraznym maksimum obserwowanym na poczatku procesu utleniania, widoczne jest
rowniez dodatkowe przegigcie na krzywej DTG, a analiza XRD wykazala obecnos¢ fazy
hematytowej (rozdziat 10.4.2).

Liniowe zaleznosci logarytmu naturalnego z maksymalnych wartosci stopnia
utlenienia w danej temperaturze, In o, maxT, od odwrotnosci temperatury dla préobek FeAl41,
FeAl33Ca28K016 1 FeAl33Ca28K064 sa przedstawione na rysunku 10.50. Nachylenie tych
linii jest w przyblizeniu takie same dla kazdej badanej probki. Poréwnanie wynikow
otrzymanych na podstawie pomiaréw termograwimetrycznych dla probek FeAl41,
FeAl33Ca28K016 i FeAl33Ca28K064 wykazato, ze najmniejsze stabilne w danej
temperaturze stopnie utlenienia wystgpuja w przypadku probki FeAl41. Probki zawierajace
poza Al,O; réwniez tlenki alkaliczne (K,O, CaO) osiagaly wyzsze wartosci stopnia

utlenienia niz prébka FeAl41 w kazdej stosowanej temperaturze.

0 _
* FeAl41
O FeAI33Ca28K016
T +FeAl33Ca28K064
'_K
= L
3
£
_3 -
_4 1 1 ]
0,0012 0,0014 0,0016 0,0018

1T [1/K]

Rysunek 10.50 Logarytm naturalny maksymalnego stopnia utlenienia w danej temperaturze, In o, ax s
w funkcji odwrotnosci temperatury, 1/T. Prébki zawieraja rézne ilo§ci promotoréw.
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10.4.2. Badania metodq XRD

Dyfraktogramy uzyskane dla probek FeAl33Ca28K064 (rys. 10.51) utlenianych
w temperaturach wyzszych od 300 °C i nastepnie spasywowanych wykazaly jednoczesne
wystgpowanie  obok  siebie  jedynie nanokrystalicznego metalicznego  zelaza
1 nanokrystalicznego magnetytu. W wyniku utleniania prowadzonego w temperaturze
300 °C dodatkowo powstatl hematyt, czego dowodem moze by¢ stabo widoczny dodatkowy
pik zaznaczony na dyfraktogramie za pomoca strzatki. Utworzenie si¢ tej hematytowej fazy
jest potaczone ze zwigkszeniem si¢ szybko$ci utleniania, co obserwowano réwniez jako

przegigcie na rysunku 10.49.

500 | .
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2 i ® Fe
N
© 300 |
= n
.8 200
-
100 L n
0 [} n
A Ak —A— x
5 ofe *‘“hL-AAﬁ\.
e 500 it
[©R ry ‘_‘._ A h
sy A N A FYL]
% 325ty con Ao
% 30\ 40 50 60 70 &0
A ia [°2G
s Fe O, Pozycja [ 20]
A

Rysunek 10.51 Analiza fazowa przeprowadzona metoda XRD dla prébek FeAl33Ca28K064 utlenianych
w temperaturach 300-500 °C i spasywowanych.

10.4.3. Badania metodq spektroskopii Mossbauera (MS)

Na rysunku 10.52 przedstawiono przyktadowe widma Mossbauerowskie prébek
FeAl33Ca28K064 utlenionych w réznych temperaturach. Ksztatt uzyskanych widm jest
wynikiem naktadania si¢ jednego sekstetu pochodzacego od o-zelaza i dwoch sekstetow
od fazy magnetytowej (jeden sekstet odpowiada tetraedrycznej podsieci A, a drugi
oktaedrycznej podsieci B w strukturze magnetytu). Pojawiajace si¢ wyrazne poszerzenie
linii dla podsieci oktaedrycznej jest prawdopodobnie spowodowane podziatem pola
wewnetrznego wynikajacym z rozktadu wielkosci krystalitow i wbudowywania sig

promotoréw (Al, Ca) do fazy magnetytowej. W srodkowej czgSci widm obserwowany jest

- 111 -



Praca wilasna
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Rysunek 10.52 Widma Mgssbauerowskie prébek FeA133Ca28K064 utlenionych w temperaturach a) 350 °C
ib) 500 °C.

dodatkowy dublet. Parametry tego dubletu (przesunigcie izomeryczne IS = 0,39-0,46 mm/s
i rozszczepienie kwadrupolowe QS = 1,03-1,30 mm/s) sa podobne do wartosci parametrow
uzyskanych przez Maksimova i in. [Mak82] dla ,,paramagnetycznego” dubletu w widmie
pasywowanego katalizatora zelazowego syntezy amoniaku, SA-1 (IS = 0,40 + 0,05 mm/s
i QS =090=+0,05 mm/s). Podobne wartosci parametrow dubletu (IS =0,38 mm/s
i QS =1,07 mm/s) Makishima i in. [Mak90] przypisali stabilnej warstewce tlenkowe;j
na powierzchni zelaza. Maksimov i in. [Mak82] badali za pomoca metody spektroskopii
Mossbauerowskiej elektronéw konwersji 1 absorpcji  promieniowana 7Y pasywowane,

promowane i niepromowane, katalizatory syntezy amoniaku. W obu rodzajach otrzymanych
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widm widoczny byl dublet paramagnetyczny, ktory przypisywano matym klasterom
tlenkéw zelaza tworzacym warstewke na powierzchni katalizatora. Jednak Makishima 1 in.
[Mak90] nie przypisali tego dubletu zadnemu konkretnemu tlenkowi zelaza, a jedynie
stwierdzono, ze przypomina on bardziej widma dla amorficznych tlenkéw i wodorotlenkéw
zelaza niz dla materiatlow litych. Dodatkowo oszacowali oni Srednig wartosciowo$¢ zelaza
w warstewce tlenkowej jako rowna 2,8, co jest pomigdzy warto§ciowoscia zelaza w y-Fe,O3
1 Fe304.

Dlatego w niniejszej pracy stwierdzono, ze obserwowany dublet moze pochodzi¢
od powierzchniowej warstewki tlenkow zelaza.

Dobrze wykrystalizowany grubokrystaliczny magnetyt jest scharakteryzowany przez
dwie wartosci wewnetrznych pol magnetycznych. Jedno pole z H =491 kOe [Gre71]
odpowiada tetraedrycznym pozycjom zelaza (podsie¢ A). Drugie pole z H =453 kOe
[Gre71] odpowiada oktaedrycznym pozycjom zelaza (podsie¢ B). W przypadku, gdy faza
magnetytowa nie jest dobrze wykrystalizowana, mate rozmiary czastek powoduja
zmniejszenie wartosci pol magnetycznych. Taka sytuacja miata miejsce w przypadku
probek opisywanych w niniejszej pracy. Otrzymane na podstawie analizy numerycznej
parametry Mossbauerowskie przedstawiono w tabeli 10.1. Zmniejszenie obu wartosci pdl
magnetycznych o okolo 5-6kOe dla kazdej podsieci w magnetycie wzgledem
grubokrystalicznego Fe;O4 sugeruje obecno$¢ drobnokrystalicznych czastek fazy
magnetytowej. Podobny efekt zaobserwowali Giri i in. [GirO1] podczas badan utleniania
powierzchniowego nanokrystalicznego zelaza.

Na podstawie wielkosci p6l powierzchni podwidm Mossbauerowskich okre§lono
ilosci 1 rodzaj tlenkéw zelaza oraz ilos¢ Zelaza metalicznego obecnych w utlenionych
probkach. W tym celu wykorzystano réznice w wartosciach wspétczynnikéw f (ang.
recoilless fractions f, f-factors) kazdego sktadnika, ktére w pierwszym przyblizeniu moga
by¢ oszacowane, je$li znane sa temperatury Debye’a, ®p. W Debye’owskim modelu

wspotczynniki f [Gre71] sa opisane réwnaniem:

2
f=explo—Er |1 a) L jqu—dq (10.16)
2k0O, O, ) % exp(q)—l )

gdzie: Er — energia odrzutu.
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Stwierdzono [Laf71, Pre62], ze dla o-Fe wartoSci ®p mieszcza sie¢ w zakresie
310-421 K. W przypadku grubokrystalicznego magnetytu ®p~ 320 K [Saw69]. Przy
zatozeniu, ze dla a-Fe ®p=420K, a dla magnetytu ®p =320 K, okreslono wartosci
wspotczynnikéw fre 1 fre304 W temperaturze pokojowej jako, odpowiednio, 0,788 1 0,669.
Zatozono, 7ze warto$¢ wspotczynnika f dla powierzchniowych tlenkéw zZelaza
(reprezentowanych przez dublet w widmach Mossbauerowskich) wynosita frexoy = 0,38.
Taka warto$¢ uzyskal Makishima 1 in. [Mak90] dla powierzchniowej warstewki tlenkowe;j
pokrywajacej proszek zelazny. Male, stabo skrystalizowane czastki tlenkowe wykazywaty
niska temperatur¢ Debye’a Op = 206 K.

Wielkos¢ pola powierzchni widm Mdossbauerowskich, A, jest proporcjonalna
do ilosci produktu zawierajacego Z atomow zelaza *"Fe na cm?, a takze do wspétczynnika f

dla absorbenta:
A=17Zf (10.17)

gdzie I — wspoétczynnik proporcjonalnosci.
Wartosci stosunkéw pdl powierzchni oszacowane na podstawie analizy widm moga

by¢ opisane zaleznoscia:

A

AFe B ZFe fFe (1018)

Zawartos¢ zelaza w poszczegdlnych fazach moze by¢ okreslona po obliczeniu
1 znormalizowaniu (zgodnie z warunkiem, ze X7, =100%) liczby atoméw zelaza, Z,,

w kazdej fazie obecnej w badanych probkach.
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10.4.4. Porownanie wynikoéw badan uzyskanych metodq TG, XRD i MS

Na rysunku 10.53 przedstawiono porOwnanie ilosci zelaza metalicznego oraz zelaza
w  fazie magnetytowej oszacowanych na podstawie = wynikdw  pomiaréw
termograwimetrycznych oraz Mdssbauerowskich. Zaznaczono roéwniez ilo§¢ metalicznego
zelaza okreSlonag za pomoca metody XRD. Dobra zgodno$¢ pomigdzy wynikami
otrzymanymi za pomoca trzech réznych technik sugeruje, ze zastosowanie modelu drgan
atomowych Debye’a oraz literaturowych temperatur Debye’a, ®p, do wyznaczenia
wspotczynnikéw f dla kazdego skladnika probek bylo wiasciwe. Wspétczynniki f nie byly

wyznaczone doswiadczalnie.

TS 10 ¢
s
S3
— 08
ET) '
© 8 5 - Fe;0,(TG)
Q =D 0.6 - Warstewka po pasywacji (TG)
DT o A -+ Fe (TG)
~£8 o Fe,0, (MS)
UU, % O - Warstewka po pasywacji (MS)
oxg 04T -+ Fe (MS)
% 8 =z - Fe (XRD)
c S 02
3 0 ¢
n S 0,0 . . .
250 350 450 550

Temperatura utleniania, T [°C]

Rysunek 10.53 Stosunek ilosci zelaza metalicznego lub zwigzanego w magnetycie i warstewce pasywnej
do catkowitej ilosci zelaza w utlenianych probkach FeAl33Ca28K064 w funkcji
temperatury. Warto$ci stosunkéw okreslono za pomoca metod TG, MS oraz XRD.

10.4.5. Dyskusja  wynikow  dotyczqcych  utleniania  nanokrystalicznego  Zelaza

promowanego tlenkami glinu, potasu i wapnia

Stechiometryczny  magnetyt posiada  struktur¢ krystalograficzng  spinelu
inwersyjnego. Stosunek liczby jonéw zelaza Fe’* ulokowanych w tetraedrycznej podsieci A
do liczby jonéw zelaza Fe** i Fe’* w oktaedrycznej podsieci B wynosi 0,5 (rys. 10.54).
Warstewki tlenkowe uzyskane w temperaturach 300 °C i wyzszych zawieraly magnetyt
o zakloconej strukturze i stosunek A do B wynidst ok. 0,3. Wartos¢ tego stosunku nie
zalezata od temperatury procesu i stopnia utlenienia. Wyniki przeprowadzonych pomiaréw
sugeruja, ze stabilna warstewka tlenkowa sktada si¢ ze spinelu inwersyjnego, w ktérym jony

zelaza w podsieci A magnetytu zostaly podstawione przez jony glinu w proporcji
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Fe’*:AI’* = 2:1. Stosunek liczby moli glinu do catkowitej liczby moli Zelaza w strukturze

spinelu byl réwny 1:8. Odpowiada to wzorowi Fe,AlFesO;,. Uwzgledniajac catkowita

zawartos$¢ tlenku glinu w prébkach katalizatora oraz ilo$¢ utworzonego tlenku zelaza,

mozna stwierdzi¢, ze w prébkach utlenianych w temperaturach wyzszych od 325 °C byt

nadmiar tlenku glinu w stabilnej warstewce tlenkowej. Dlatego ilos¢ glinu byla

wystarczajaca do wbudowania w podsie¢ A magnetytu, aby stosunek A do B wyniost 0,3.

AB

Rysunek 10.54

06

05 e _______Sttechiometryczny magnetyt

04 r
Analizowane prébki (FeAlI33Ca28K064)
+

03 | -

.

02

01

0,0 1 1 ]
250 350 450 550

Temperatura utleniania, T [°C]

Stosunek liczby atoméw zelaza w podsieci tetraedrycznej, A, do liczby atoméw zelaza
w podsieci oktaedrycznej, B, magnetytu w funkcji temperatury dla prébek
FeAl33Ca28K064. Wyniki uzyskano metoda spektroskopii Mossbauerowskiej.
Dla poréwnania z danymi do$wiadczalnymi przedstawiono stosunek A:B
dla stechiometrycznego magnetytu (gérna przerywana linia).
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11.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Badano reakcj¢ azotowania promowanego (tlenkami glinu, wapnia 1 potasu)
nanokrystalicznego zelaza razem z reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku jako
przyklad reakcji réwnoleglych. Procesy azotowania prowadzone byly w obszarze
adsorpcyjnym reakcji. Zalozono, ze reakcja powierzchniowa limituje szybkos¢
procesu. Wyniki pomiarOw szybkosci reakcji azotowania interpretowano
z wykorzystaniem zatlozen modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym.
Przeprowadzono symulacje numeryczne. Wyniki modelowania numerycznego
poréwnano z danymi do$wiadczalnymi. Na tej podstawie oszacowano wartoSci
parametrow kinetycznych i termodynamicznych charakteryzujacych badany proces.
W réwnaniu opisujacym szybkos¢ reakcji azotowania zaproponowano nowa postac
funkcji stgzeniowej oraz uwzgledniono zmiany stopnia zaazotowania.

Potaczenie pomiaréw termograwimetrycznych z analiza sktadu fazy gazowej
uzupetnione pomiarami metoda XRD pozwala kontrolowa¢ proces azotowania
nanokrystalicznego zelaza i okresla¢ szybko$¢ reakcji katalitycznego rozktadu
amoniaku na kazdym etapie tego procesu.

Okreslono szybkos¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku przy roznej
zawartosci azotu w zelazie 1 przy réznych stopniach pokrycia powierzchni aktywnej
azotem. Stwierdzono, ze szybko$ci reakcji azotowania 1 rozkladu amoniaku
zmieniaja si¢ podczas procesu azotowania. Szybkos¢ reakcji rozktadu amoniaku jest
wigksza na fazie o-Fe(N) niz na Y-FesN. Reakcja azotowania przebiega
z najwigksza szybkoscia podczas azotowania fazy o-Fe. Oszacowano wartosci
statych szybkosci reakcji rozkladu oraz procesu adsorpcji amoniaku. Obliczono
liczbe zderzen oraz warto$¢ wspoétczynnika przylegania amoniaku.

Podczas procesu azotowania ustalaty si¢ stany stacjonarne, w ktérych stopien
zaazotowania zalezal od temperatury reakcji 1 potencjatu azotujacego fazy gazowe;.
W stanach stacjonarnych probki state skladaty si¢ z mieszaniny faz
krystalograficznych (substratu i produktu(éw)). Mieszanina taka istniala w szerokim
zakresie stgzen amoniaku (w przypadku substancji litych przy danym stgzeniu
amoniaku obserwowana jest tylko jedna faza krystalograficzna). Okreslono
minimalne potencjaly azotujace i poréwnano z wynikami wczesniejszych badan
na diagramie Lehrera. Minimalne potencjaty dotyczace nanokrystalicznego zelaza

okazatly si¢ wyzsze od tych uzyskanych dla zelaza grubokrystalicznego albo litego.
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» Stwierdzono, ze stopien zaazotowania jest bezposrednio zwiazany z rozktadem mas
(lub wielkosci) krystalitow. Opracowano nowa metod¢ oznaczania rozktadu mas
(lub wielkosci) krystalitow. Na tej podstawie okreslono zmiany rozkiadu mas
krystalitéw wynikajace z procesu rekrystalizacji. Zmiany te okreslono na podstawie
wynikow pomiarOw szybkosci reakcji azotowania nanokrystalicznego zelaza.
Zaobserwowano, ze w procesie rekrystalizacji prowadzonym w wysokiej
temperaturze (proces redukcji w temperaturze 800 °C) liczba mniejszych krystalitow
zmniejsza sig, lecz wzrasta udziat wigkszych krystalitéw (w poréwnaniu do prébki
redukowanej w temperaturze 500 °C.

> Srednia wielko$é krystalitéw, a przez to pole powierzchni wiasciwej, wptywa
na szybkos¢ reakcji katalitycznego rozkladu amoniaku. SzybkoS¢ tej reakcji jest
nizsza w przypadku nanokrystalicznego zelaza o S$redniej wielkosci krystalitow
rownej 35 nm niz przy Sredniej wielkosci krystalitow réwnej 18 nm. Im wyzsza
temperatura procesu, tym wigkszy wplyw powierzchniowej reakcji rozktadu
amoniaku na sklad fazy gazowej. Oznacza to, ze warto$¢ Sredniej wielkosSci
krystalitéw nie wptywa znaczaco na szybko$¢ procesu azotowania prowadzonego
w nizszych temperaturach.

» Obecnos¢ potasu i siarki na powierzchni Zelaza (prébki o takim samym rozktadzie
wielkosci krystalitow) nie wplywa na szybko$¢ proceséw azotowania prowadzonych
w temperaturach T <400°C. Do$wiadczalnie mierzalna szybko$¢ reakcji
katalitycznego rozktadu amoniaku wystgpowala w temperaturach wyzszych
od 400 °C. Wéwczas powierzchniowa reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku
wplywa na sktad fazy gazowej i1 szybkos¢ reakcji azotowania oraz stopien
zaazotowania zaleza od skladu chemicznego powierzchni nanokrystalitow zelaza.
Szybkos¢ katalitycznego rozktadu amoniaku byta wyzsza, lecz stopien zaazotowania
w stanie stacjonarnym byt nizszy w przypadku prébek o 0,64% wag. K,O
w poréwnaniu do probek o mniejszej zawartosci potasu. Warto$¢ pozornej energii
aktywacji tej reakcji wzrastata, podczas gdy szybko$¢ reakcji zmniejszala sig
ze wzrostem stezenia siarki w probkach statych.

» Wykorzystujac nowa metodg okreslania rozktadu mas krystalitow, oszacowano pole
powierzchni aktywnej probek o mniejszej 1 wigksze] zawartosci potasu.
Stwierdzono, ze pole to jest ok. czterokrotnie wigksze w przypadku prébek
o wigkszej zawartosci potasu w pordwnaniu do préobek z 0,16% wag. K,O.

Oszacowano réwniez wartosci statych szybkosci reakcji azotowania.
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» Nanokrystaliczne zelazo promowane (,,stopowe”) nie pali si¢ w atmosferze tlenu
w zakresie temperatur 300-500 °C, w przeciwienstwie do nanokrystalicznego zelaza
bez promotoréw. Dodatek promotoréw (tlenku glinu, tlenku wapnia) powodowat,
ze tworzyla si¢ warstewka tlenkowa stabilna w danej temperaturze z w/w zakresu.
Im wyzsza temperatura procesu, tym obserwowano nizszy stopien utlenienia.
W przypadku probki o najwigkszej zawartosci tlenku glinu stopien utlenienia zelaza
w danej temperaturze byl nizszy niz w przypadku, gdy w prébkach byl obecny
jeszcze dodatkowo tlenek wapnia i/lub potasu. Stabilna warstewka tlenkowa byta
zbudowana ze spinelu inwersyjnego, w ktérym ok. 30% jonéw zelaza w podsieci A
magnetytu byto podstawionych przez jony glinu. Zaproponowano wzor powstatego

spinelu jako Fe,AlFesO5.
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Aneks A

Aneks A: Pomiar szybkosci reakcji chemicznej limitowanej szybkosciq adsorpcji

w termograwimetrycznym reaktorze roiniczkowym

Procesy w ukladzie ciato state-gaz prowadzone z wykorzystaniem nanomateriatow
charakteryzuja si¢ zwykle duza szybkoscia, a parametry konstrukcyjne reaktora albo
procesowe moga uniemozliwi¢ stosowanie duzych przeplywéw gazéw, aby uzyskac ich
tlokowy przetyw w reaktorze. Wowczas w celu przeprowadzenia petnej analizy kinetyki
rozwazanej reakcji chemicznej, oprécz okreslenia zmian masy fazy stalej z wykorzystaniem
termograwimetrii, konieczna jest znajomo$¢ skladu chemicznego fazy gazowej
w dowolnym czasie przebiegu reakcji.

Przeprowadzono modelowanie reakcji chemicznej pomiedzy cialem statym a faza
gazowa przebiegajacej w adsorpcyjnym obszarze reakcji, z uwzglednieniem zmian skladu
fazy gazowej w czasie. Na tej podstawie wskazano kiedy uzasadnione jest upraszczajace
zatlozenie wystgpowania w reaktorze przeplywu tlokowego zamiast stanu bliskiego

idealnemu wymieszaniu.

1. Modelowanie
Przeprowadzono numeryczne modelowanie reakcji przebiegajacej w uktadzie ciato
state-gaz w reaktorze rézniczkowym (rys. Al), w temperaturze T =400 °C. Przyjeto,

ze objetos¢ reaktora, V,, wynosi 0,250 dm’.

Analizator
gazu

Q
AN
0
N
Analizator
gazu
Rysunek A1.  Schemat fragmentu reaktora; 1 — koszyczek z prébka, 2 — prébka utozona w formie

pojedynczej warstwy ziaren, 3 — piec rurowy, 4 — $ciana reaktora, 5 — termopara,

A i B — punkty poboru prébek fazy gazowe;.
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Zatozono, ze rozwazana reakcja chemiczna przebiega w adsorpcyjnym obszarze
reakcji. Szybko$¢ adsorpcji na powierzchni pojedynczego krystalitu mozna opisaé
nastepujacym réwnaniem [Lan18]:

r=pk,, S(1-0)" -k, S6" [mol/s] (A1)

Mozna przyjac, ze dla typowych metali jeden atom na powierzchni stanowi jedno
miejsce adsorpeyjne, czyli n = 1. Obliczenie powierzchni, S, i objgtosci krystalitu, Vi, jest
mozliwe po zalozeniu jego ksztaltu. Zmiany sktadu fazy gazowej w funkcji czasu, a zatem
i zmiany wartos$ci ci$nienia czastkowego, p, reagentow gazowych obliczono na podstawie
bilansu masowego reaktora przeptywowego z idealnym mieszaniem dla nat¢zen przeptywu,
v: 0,5, 5, 15, 50 1 500 dm’/h. Wartoéé statej szybko$ci adsorpcji, ks, byla réwna
90 atom bar' nm”s™,

Poczatkowo stopien pokrycia, 0, wynosi 0. Wykorzystujac rownanie (A1) oblicza sig
ilo$¢ zaadsorbowanej substancji gazowej na powierzchni krystalitu o danej powierzchni. Po
adsorpcji niektére produkty reakcji rozpuszczaja si¢ w fazie stalej, a inne moga przechodzié¢
do fazy gazowej. Pomigdzy substancja zaadsorbowana na powierzchni krystalitow
a rozpuszczong w ich wngtrzu ustala si¢ stan rdwnowagi termodynamicznej. T¢ réwnowage
opisano rownaniem McLeana-Langmuira [Lan18, Ben83]:

0 X
-0 1-X, (A2)

Przyjeto, ze w fazie stalej nie wystepuje gradient stezen, a po przekroczeniu st¢zenia
krytycznego, Xy.i, Nastgpuje przemiana fazowa catego krystalitu.

Dodatkowo przyjgto, ze swobodna entalpia segregacji jest liniowa funkcja st¢zenia
w objetosci krystalitu, Xy, [Fow39]:

AG(Xb) =AG, +p X, (A3)

W uktadach reakcji chemicznych bez przemian fazowych funkcja AG(X) jest ciagta
w calym zakresie stezen X,. W ukladach, w ktérych obserwuje si¢ przemiany fazowe,
przyjmuje si¢, ze maksymalne stezenie w krystalicie istniejace przed przemiana fazowa jest
stezeniem krytycznym, Xpei. Po przekroczeniu tego stgzenia krytycznego zachodzi
przemiana fazowa, co powoduje gwattowne zmiany warto$ci swobodnej entalpii segregacji.
Oznacza to, ze funkcja swobodnej entalpii segregacji nie jest ciagla w punktach Xpi.

Na rysunku A2 przedstawiono przyjgte do obliczen wartosci swobodnej entalpii
segregacji w funkcji st¢zenia w krystalicie dla uktadu bez przemiany fazowej — linia a) —1i z

dwoma przemianami fazowymi — linie b)-d). Uklad z dwoma przemianami fazowymi

I
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posiada dwa punkty nieciagto$ci funkcji swobodnej entalpii segregacji (w punktach
oznaczonych Xyi) odpowiadajace przemianom fazowym. Po przekroczeniu punktu Xpes
entalpia segregacji powinna mie¢ wyzsze wartosci, aby przemiana fazowa byla mozliwa

ze wzgledéw termodynamicznych.
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Stezenie wewnatrz krystalitu, Xb [mol/mol]
Rysunek A2.  Zalezno$¢ swobodnej entalpii segregacji od st¢zenia wewnatrz pojedynczego krystalitu, Xp;

a) — uktad bez przemian fazowych, b)-d) — uktad z dwoma przemianami fazowymi.

Na podstawie réwnan (A2) i (A3) obliczany jest stopien pokrycia, 6, i utamek
molowy, Xy, substancji rozpuszczonej wewnatrz krystalitu o powierzchni S i objetosci V.
Odpowiada to podzialowi substancji pierwotnie zaadsorbowanej na powierzchni krystalitu
pomiedzy czg$¢ substancji pozostajaca na powierzchni a pozostata, ktéra rozpuscita sig
w objetosci krystalitu. Cata powyzsza procedura dotyczaca pojedynczego izolowanego
krystalitu (nie ma wymiany masy migdzy krystalitami) jest iterowana az do osiagnigcia
zadanego czasu trwania reakcji.

W rzeczywisto$ci substancje nanokrystaliczne stanowia zwykle zbior krystalitow,
ktéry mozna opisa¢ pewnym réwnaniem rozkladu ich wielko$ci. Przyjeto, ze jest to rozktad
gaussowski (rys. A3) opisany réwnaniem:
~(d-af

GSD(d,0)= e
(&)

€Xp (A4)

1
o227
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Rysunek A3.  Zastosowany podczas modelowania rozklad wielkosci krystalitow.

Procedura obliczeniowa opracowana dla pojedynczego izolowanego krystalitu moze
by¢ uzyta dla zbioru izolowanych krystalitéw. Wéwczas zalezno$¢ przyrostu masy od czasu
(krzywa TG) przedstawiajaca przebieg procesu dla zbioru krystalitéw jest sumg wazona
zaleznosci TG obliczonych dla pojedynczych izolowanych krystalitbw o réznych

srednicach.

2. Wyniki i dyskusja

Na rysunku Ad4a) przedstawiono modelowe krzywe TG dla uktadu bez przemiany
fazowej 1 zmiany sktadu fazy gazowej dla natezen przeptywu 5 i 50 dm’/h. Masa krystalitu
zwigksza si¢ szybciej przy wickszym natezeniu przeplywu gazu. Koncowe poziomy masy
krystalitu zaréwno przy duzym jak i przy matlym przeptywie gazu sa do siebie podobne.
Na krzywych TG widoczne jest tylko jedno przegigcie zwiazane z powstawaniem jednej
fazy. Na rys. Adb) przedstawiono wykres zmian 0 i X, w funkcji czasu dla krystalitu
o $redniej $rednicy. Stgzenie w objetosci krystalitu, Xy, ro$nie szybciej w przypadku uktadu,
w ktorym zalozono wigkszy przeplyw gazu przez reaktor. Stopien pokrycia, 6, w obu
przypadkach wzrasta bardzo szybko i osigga warto$¢ bliska 1. Jedynie na poczatku procesu
warto$¢ stopnia pokrycia jest znacznie mniejsza od 1.

W celu przeanalizowania ukladu z dwoma przemianami fazowymi przyjeto zestaw
sktadajacy si¢ z trzech funkcji AG — linie b), ¢) i d) na rysunku A2 — reprezentujacych trzy
fazy powstajace w badanym uktadzie. Zatozono, ze funkcja AG ma dwa punkty nieciaglosci
odpowiadajace  zatozonym stezeniom krytycznym (Xpei =0,0012 1 Xpei = 0,2)

rozgraniczajacym powstajace fazy. Rozklad wielko$ci krystalitow jest identyczny jak
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Rysunek A4.  a) Krzywe TG i zmiany stgzenia w fazie gazowej obliczone dla ukladu bez przemiany

fazowej, natezenie przeptywu gazu 5 i 50 dm’/h. b) Stopien pokrycia, 6, stezenie

w krystalicie, X, w funkcji czasu dla krystalitu o §redniej $rednicy.

w przypadku ukladu bez przemian fazowych. Na rysunku AS5a) sa modelowe krzywe TG dla
ukladu z dwoma przemianami fazowymi wraz ze zmianami st¢zenia w fazie gazowe;.
Obszar A reprezentuje adsorpcje i rozpuszczanie bez przemiany fazowej. Zwigkszenie
szybkosci procesu w obszarze B (po przegieciu na krzywej TG) jest zwigzane z przemiana
fazowa najmniejszych krystalitéw. Podobnie jest przy drugim przegigciu krzywej TG —
obszar C. Na rysunku AS5Sb) przedstawiono wykres 6 i X, w funkcji czasu dla krystalitu
o $redniej $rednicy. Linig kreskowana oznaczono warto$¢ krytycznego stgzenia w objgtosci
krystalitu, Xpei. SteZenie w objetosci krystalitu, Xy, ro$nie szybciej i wezesniej osiagany jest
poziom stgzenia krytycznego oraz punkt przemiany fazowej w przypadku uktadu, w ktérym
zalozono wigkszy przeptyw gazu przez reaktor. Stopien pokrycia w obu przypadkach
wzrasta bardzo szybko i osiaga warto$¢ bliska 1. Jedynie na poczatku procesu i w momencie
przemiany fazowej warto$¢ stopnia pokrycia jest znacznie mniejsza od 1. W momencie
przemiany fazowej stopien pokrycia gwattownie zmniejsza sig, poniewaz znaczna czg$¢
substancji zaadsorbowanej na powierzchni wnika do wnetrza krystalitu. Po przemianie
fazowej stopien pokrycia ponownie bardzo szybko osiaga wartosci bliskie 1.

Na rysunku A6a) zaprezentowano krzywe TG obliczone dla réznych natgzen
przeptywu gazu przez reaktor przy braku przemian fazowych krystalitéw. Przy przeptywach
wigkszych od 50 dm’/h mozna zatozy¢ wystgpowanie w badanym ukladzie przeptywu
tlokowego zamiast mieszania w fazie gazowej, poniewaz mimo réznych przeptywéw (50
i 500 dm’/h) obliczone krzywe TG sa praktycznie identyczne. Na rysunku A6b)
przedstawiono krzywe TG obliczone dla przypadku z dwoma przemianami fazowymi przy
réznych natgzeniach przeptywu gazu przez reaktor. Krzywe TG obliczone dla przeptywow
réwnych i wickszych od 50 dm’/h sa do siebie bardzo podobne. Jakkolwiek, w celu

przeprowadzenia doktadnej analizy kinetyki reakcji pomigdzy faza gazowa a cialem statym
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konieczna jest znajomos¢ doktadnego sktadu fazy gazowej w kazdym momencie reakcji,
poniewaz nawet przy duzych przeptywach (=50 dm’/h) pierwszy i drugi etap reakcji
(obszar A i B) przebiegaja w obszarze zmiennego sktadu fazy gazowej. Skiad fazy gazowe;j
ma szczegdlnie istotny wplyw na przebieg badanej reakcji przy matych przeptywach (0,5, 5
i 15 dm’/h). Przyjecie przeptywu ttokowego przez reaktor zamiast rzeczywistych warto$ci
stezenia moze wowczas prowadzi¢ do blednej interpretacji wynikéw dotyczacych szybkosci

reakcji chemicznych w badanych ukfadach.
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Rysunek AS.  a) Obliczone krzywe TG dla uktadu z dwoma przemianami fazowymi wraz ze zmianami
stgzenia w fazie gazowej. b). Stopien pokrycia, 0, stezenie w krystalicie, X, w funkcji czasu
dla krystalitu o $redniej $rednicy (uklad z dwoma przemianami fazowymi) dla natgzenia

przeptywu gazu 51 50 dm*/nh.
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Rysunek A6.  Krzywe TG dla ukladu a). bez przemian fazowych. b). z dwoma przemianami fazowymi

obliczone przy réznych natgzeniach przeptywu gazu.

3. Whnioski

W uktadach reakcyjnych bez przemian fazowych przy przeptywach wigkszych
(od 50 dm*/h) mozna zalozy¢ wystgpowanie przeptywu tlokowego zamiast mieszania

w fazie gazowej. Sktad fazy gazowej ma szczegdlnie istotny wptyw na przebieg badanej
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reakcji przy mniejszych przeptywach (0,5, 5 i 15 dm’/h) zaréwno w ukladzie bez jak
i z przemianami fazowymi krystalitow. Przyjecie przeptywu tlokowego przez reaktor
zamiast rzeczywistych warto$ci stezenia moze wéwczas prowadzi¢ do btednych wynikéw
przy obliczaniu krzywych TG.

Przyjecie zatozen modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym umozliwia
przeprowadzenie modelowania numerycznego reakcji w ukladzie ciato state-gaz, a przez to
oszacowanie warto$ci niektérych parametréw procesowych, ktére sa niemozliwe lub trudne
do okre$lenia na podstawie badan do§wiadczalnych. W ten sposéb mozliwe jest okreslenie
warto$ci takich wielkosci jak na przyktad parametry funkcji termodynamicznych, stopien
pokrycia powierzchni ciata statego gazem, zmiana stezenia w krystalitach oraz oszacowanie

wplywu parametréw rozktadu wielkosci krystalitow na szybko$¢ procesu.
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Aneks B: Okreslanie sktadu fazy gazowej podczas procesu azotowania na podstawie
wynikow cigqglych pomiarow termograwimetrycznych oraz stezenia wodoru w fazie

gazowej

Podczas przebiegu procesu azotowania sklad fazy gazowej ulega zmianom
ze wzgledu na realizowane reakcje chemiczne (reakcja azotowania, katalityczny rozklad
amoniaku) oraz w wyniku fizycznego procesu mieszania gazow w reaktorze. Skiad fazy
gazowej wplywa na szybko$¢ reakcji w fazie stalej oraz na uzyskiwane stopnie
zaazotowania. W celu przeprowadzenia pelnej analizy kinetyki procesu azotowania, oprocz
okreslenia zmian masy fazy statej z wykorzystaniem termograwimetrii, konieczna jest
znajomo$¢ sktadu chemicznego fazy gazowej w kazdej chwili przebiegu reakcji.

Sktad fazy gazowej okreSlono na podstawie = wynikow  pomiaréw
termograwimetrycznych oraz st¢zenia wodoru w fazie gazowej w nastgpujacy sposob.
Wszystkie niezbedne obliczenia wykonano przy wykorzystaniu mozliwosci arkusza
kalkulacyjnego Excel zawartego w pakiecie Office firmy Microsoft. Struktur¢ arkusza
przygotowanego do przeprowadzenia obliczen wraz z przykladowymi danymi i wynikami
przedstawiono na rysunku B1.

Obliczenia sa wykonywane z takim krokiem, z jakim rejestrowane sa wyniki
pomiaréw podczas eksperymentu (np. 10 s — kolumna A na rysunku B1). W kolumnie B
arkusza umieszczano wyniki pomiaréw st¢zenia wodoru (X, [mol/mol]) zarejestrowane
podczas procesu azotowania. Na podstawie pomiaréw termograwimetrycznych okreslona
zostata szybko$¢ reakcji azotowania (krzywa DTG). Dane te, dotyczace szybkosci reakcji
w fazie statej, wstawiono do kolumny C (r, [g N/(g Fe s)]) i D (r, [mol N/(mol Fe s)]). Dane
te umozliwity obliczenie ilo$ci azotu, jaka zostala przylaczona w danej chwili do Zelaza
(kolumna E), a dzigki temu z kolei mozliwe byto obliczenie ilosci wodoru, jaka wydziela sig
podczas samej reakcji azotowania (kolumna F). Kolumna G zawiera obliczone ilo$ci
amoniaku, jakie przereagowuja w danej chwili podczas procesu azotowania (suma
wszystkich reakcji). W kolumnach H-R zawarte sa formuty opisujace bilans masowy
reaktora (z uwzglednieniem mieszania w fazie gazowej) oraz stechiometri¢ reakcji
azotowania. Bilansowanie odbywa si¢ krokowo (np. co 10 s). W kolumnie S znajduja si¢
warto$ci roznicy pomiedzy doswiadczalnie zarejestrowanymi st¢zeniami wodoru w fazie

gazowej a wartosciami st¢zen wynikajacymi z obliczen bilansowych.
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Rysunek B1.
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Widok arkusza kalkulacyjnego przygotowanego do przeprowadzenia obliczen sktadu fazy gazowej podczas procesu azotowania zelaza (wraz z przyktadowymi

danymi i wynikami obliczen).
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Caly proces obliczeniowy zostal zapisany w postaci makra uruchamianego
nacisnigciem przycisku z napisem ,,Start”. Realizowane sa wodéwczas obliczenia dla
zadanego zasilania reaktora amoniakiem (komérka A2) oraz objgtosci reakcyjnej wyrazonej
liczba moli gazu (komdrka D2).

W kolumnach H-R w poszczegblnych krokach obliczeniowych obliczane sa warto$ci
stezen sktadnikéw fazy gazowej na podstawie wartosci zapisanych w kolumnie G. Z kolei
warto$ci te sa wyznaczane za pomoca polecenia ,,Szukaj wyniku” arkusza MS Excel, ktére
wykorzystuje algorytm przeszukiwania liniowego (strona pomocy technicznej Microsoftu —
artykul nr 100782). W wyniku dzialania tego polecenia wartosci w kolumnie G sa tak
dobierane (iteracyjnie), aby wartosci w kolumnie S zmierzaty do zera.

Uzyskane wyniki obliczen (zapisane w kolumnach P-R) oraz wyniki pomiaréw

stezen wodoru moga by¢ przedstawione na wykresie X = f(t).



