ZYGMUNT DZIEWIICKI

STUDIA DOSWIADCZALNE NAD FIZYKOCHEMICZNYMI
| KATALITYCINYMI WEASNOSCIAMI PEWNYCH
TLENKOW  FERROMAGNETYCZNYCH

25 LecE

POLITECHNIKI
SLASKIEJ

POLITECHNIKA SLASKA
ZESZYT NAUKOWY Nr 291 - GLIWICE 1970



SPIS TRESCI

Str.
L WPROWADZENIE oottt 5
11, Katalizatory s 5
1.2. WYybOr reakcCji t€STOW €. 6
2. CZESC DOSWIADCZALNA, WYNIKI | ICH OMOWIENIE . 8
2.1. Preparatyka KatalizatOrOW ..o 8
2.1.1. Obrébka termiczna mieszaniny wodorotlenkow Me
1 F B e e
2.2. Analiza sktadu kontaktow ...
2.3. Powierzchnia KONtaKtOW ......ccooovviiiieieee e
2. 3.1. Whioski dotyczagce mechanizmu przebiegu i Kinetyki
reakcji sumarycznej na podstawie danych doswiad-
czalnych odnoszacych sie do powierzchni badanych
kontaktow .2 4
2.4, Wiasnosci elektronowe KontaKtOW ......cccovvveevcviciceiece e 28

2. 4.1. Ustalenie wzoréw strukturalnych badanych ferrytéw 29
2.4.2. Ocena potozenia poziomu Fermiego wnetrza prébek

SEriHT dOTOW AN EJ i 34

2.4.3. Ocena potozenia poziomu Fermiego powierzchni ba-
danych P ro b € K e 36

2.5. Ocena energii wigzania tlenu na powierzchni badanych
PrODEK s 39

2. 6. Badania kinetyki reakcji katalitycznego utlenienia wodoru
na otrzymanych kontaktach ... 47
2.6.1. Zagadnienie precyzji pomiaréw kinetyki . . . 52
2.6.2 Wplyw procesoéw fizycznych na Kinetyke reakcji . 55
2.6.2.1. Transport M @ SY .o 57

3. DYSKUSJA ZALEZNOSCI WYSTEPUJACYCH MIEDZY FIZY -
KOCHEMICZNYMI | KATALITYCZNYMI WLEASNOSCIAMI

BADANYCH SUB ST A N C Ul 64
3.1. Wplyw struktury krystalograficznej na aktywnos$¢ badanych

KONTAKTOW L. 65

3.2 Rola czynnika eleKtronOWeg0...ccoocereiieieiereere e 70

3. 3 Zwiagzek miedzy Ea reakcji i czynnikami energetycznymi . 74

4, WNIOSKI KON COW E oo 77

Oznaczenia i wymiary wazniejszych W ielKoS§Ci .o 82



POLITECHNIKA SLASKA

ZESZYTY NAUKOWE

ZYGMUNT DZIEWIECKI

STUDIA' DOSWIADCZALNE NAD  FIZYKOCHEMICZNYM
| KATALITYCINYMI WEASNOSCIAMI PEWNYCH
TLENKOW  FERROMAGNETYCZNYCH

PRACA HABILITACYIJNA Nr 102

Data otwarcia przewodu habilitacyjnego 30. VI. 1970 r.

GLIWICE 1970



REDAKTOR NACZELNY ZESZYTOW NAUKOWYCH
POLITECHNIKI SLASKIE]

Fryderyk Staub

REDAKTOR DZIAtLU

Ilwo Polio

SEKRETARZ REDAKCII

Witold Guzkowski

Dziat Wydawnictw Politechniki Slaskiej
Gliwice, ul. M. Strzody 18

Skiad, fotokopie, druk i oprawe,
wykonano w Zaktadzie Graficznym Politechniki Slgskiej w Gliwicach

Nakt. 50+190 Ark. wyd. 4 Ark. druk. 5,38 Papier offsetowy kl.Ill. 70100, 80 g

Oddano do druku 31. 7; 1970 Podpis, do druku 18.9. 1970 Druk ukon. w paZzdziern. 1970

Zam. 1058 24. 7- 1970 L-22 Cena zt 5—



Autor sklada podziekowanie Ministerstwu OSwiaty i Szkolnictwa

Wyzszego za przyznanie stypendium na odbycie stazu  naukowego w

ZSRR, gdzie w Instytucie Katalizy Akademii Nauk ZSRR w Nowosybir-
sku-Akademgorodku mogt wykona¢ szereg pomiaréw wymagajacych

czesnej aparatury, nie dostepnej w tym czasie w Kraju.

nowo-






1. WPRONADZENIE

1.1. Katalizatory

Celem tej pracy byto znalezienie korelacji miedzy katalityczny-
mi i pewnymi fizykochemicznymi wilasnosciami badanych kontaktow.

Jako katalizatoréw uzyto ferrytow.Do badan uzyto takze Sn02*

Wiasnosci katalityczne Sn02 w niektérych reakcjach utlenien

opisane sg w literaturze (1-4] .

W literaturze opisane jest réwniez zachowanie sie ztozonych tlen-
kow ferromagnetycznych, ferrytdbw o wzorze MeFegO™ krystalizujacych
w strukturze spinelu, w odniesieniu do reakcji utlenien w fazie gar
zowej [5] i ciektej [6], a takze jako skiadnikow katalizatorow zio-
zonych np. przy odsiarczaniu weglowodoréw [7], badZz ich odwodornie-
niu [8], oraz jako skiadnika w ogniwach paliwowych [9].

Dane powyzsze nie daja jednakowoz dostatecznych podstaw do choc¢-
by przyblizonego przewidywania zachowania sie ww. substancji jako
katalizatorow utlenien, W przypadku ferrytéw napotyka sie na trud-
nosci w otrzymaniu substancji o wiasnosciach przydatnych do badan
katalitycznych. Opisane w literaturze metody otrzymywania ferrytéw:
ceramiczna [10], ogrzewania zwigzkéw metaloorganicznych [11] < Ilub
odpowiedniej mi:~zanin azotandw, jelazo czy zelazicy;'ankéw [12] o-
raz zawiesin Fe, MO i [I13]»a takze ogrzewanie mieszaniny wo-
dorotlenkéw Me i Fe strgconej z soli tych metali przy pomocy NaOH
lub KCH [14], prowadzg badZz do otrzymania ferrytow z domieszkami ob-
cych faz, badz materiatow mato przydatnych do badan katalitycznych
ze wzgledu na znikoma  powierzchnie wiasciwg, duze skitonnosci do
spiekania, lub znaczne utlenienie powierzchni.



Z tego powodu w pracy niniejszej uzyto do badan ferrytow o
znacznie korzystniejszych wiasnosciach wynikajgcych z zastosowanej
nowej metody otrzymywania, opisanej w czesci doswiadczalnej.

Substancje badane w tej pracy charakteryzuja sie niejednorodng
powierzchnig, co w obszarze Srednich pokry¢ prowadzi do otrzymania
niewielkich zmian w aktywnosci katalitycznej przy zmianie wiasnos-
ci fizykochemicznych wplywajacych na nig. Wzwigzku z tym zastoso-
wano nowoczesng bezgradientowag [15] metode pomiaréw kinetyki reak-
cji, znacznie zmniejszajagca wplyw dyfuzji w obszarze zewnegtrznym
na kinetyke, oraz pozwalajagcg na prace w rzeczywiscie kontrolowa-
nych warunkach temperaturowych.

Dyskusje wplywu czynnikow fizykochemicznych na aktywnos¢ katali-
tyczng badanych kontaktow, przeprowadzono zaréwno z punktu widze-
nia elektronowej jak i energetycznej teorii katalizy hetarogenicz-
nej.

Znane sa sprzecznosci w ocenie (np. w przypadku kontaktéw cyn-
kowo-chromowych) czy aktywnym skiadnikiem mieszaniny tlenkéw zawie-
rajacych spinel jest wiasnie ta faza, czy fazy tlenkéw skiadowych.
W zwigzku z tym szczegllng uwage w niniejszej pracy zwrdocono na
jednorodnos$¢ fazowg ferrytow serii gtdwnej, tak by nie byto wat-
pliwosci do jakiej substancji odnies¢ wyniki.

1.2. Wybor reakcji testowej

Zaletg uzytej reakcji katalitycznego utlenienia wodoru:

H2 + 0,5 02 = + AH°9g = - 2,f2C.1C8 J (1)

w stosunku do innych reakcji testowych (np. utlenien zwigzkéw or-
ganicznych) jest poza brakiem reakcji ubocznych, jej praktyczna
jeinokierunkowos¢ w zakresie stosowanych temperatur pomiaru. Stata
réwnowagi reakcji (1) obliczona na podstawie tablicowych danyi*ter-
modynamicznych waha sie w zakresie temperatur *00° -fr- 680° od



1.754-.1029 do 1.869.1016, skad k ="'k . K bedzie znacznie wieksze
od k. Przyjmujac dla uproszczenia, ze szybkos¢ reakcji (1) wyraza
sie wzorem:

@

i zastepujgc w tym wyrazeniu aktywnos$ci cisnieniowe reagentéw wyra-
zeniami zawierajgcymi stopienn przereagowania i cisnienie catkowite
otrzymuje sie, ze v > 0,03. v dopiero przy wartoSciach stopnia
przereagowania bardzo bliskich jednosci. Poniewaz uzyta w tej pra-
cy metoda badania kinetyki charakteryzuje sie bardzo niskimi stop-
niami przereagowania w jednym cyklu, reakcje (1) mozna w naszym
przypadku uzna¢ za jednokierunkowg i zamiast < rozpatrywac¢ Vv, co
znacznie upraszcza rozwazania kinetyczne.

Nastepng zaletg wybranej reakcji testowej jest jej przebieg pnez
niewielkg liczbe wolnych etapéw, ktére mogly by by¢ limitujgcymi.
Zatozono mechanizm Rideala przebiegu reakcji sumarycznej:

HgDads (M
H0 g (5)

gdzie indeksem "ads" (takze i w dalszej czesci pracy) o0znaczono

stan zaadsoroowany. RoOwnanie (4) obejmuje etapy: Kg = 2 *
2 H +0 s HO j mechanizmu Hinschelwooda przebiegu reakcji
* ads ads ads ] ) .

sumarycznej. Gdyby ten mechanizm odgrywat istotna role w przebiegu
reakcji sumarycznej, rozwazania kinetyczne nie ulegng zmianie, a
etapem limitujgcym szybkos$¢ bytby etap Il wyrazony réwnaniem (4).

Wiegksza ilos¢ etapow szybszych od wymienionych (np. reakcje jonowe)
nie ma wplywu na otrzymang posta¢ réwnan kinetycznych.

Wreszcie zaletg reakcji (1) jest tatwos¢ wymrazania  produktu,
prowadzaca do ap H Q = const i tatwiejszej analizy reagentéw.



2. CZESC DOSWIADCZALNA, WYNIKI | ICH OMOWMENE

2.1. Preparatyka katalizatorow

Dla otrzymania ferrytéw Zn, Cd, Mn, Cu, Ni i Co stosowano wspot:
strgcanie wodorotlenkéw odpowiedniego metalu i wodorotlenku zelazo-
wego z ok. 15865 r-r6w azotanéw cz.d.a. tych substancji. Stracanie
przeprowadzano w podwyzszonej temperaturze rzedu 343° przy pomocy
wodorotlenku amonu. Strgcanie wykonano przy ciggtym  mieszaniu i
przy kontrolowanym pH roztworu. Wartos¢ pH nm bardzo istotne
znaczenie wobec tworzenia sie komplekséw amoniakalnych jonéw wyste-
pujacych na drugim stopniu utlenienia. Kompleksy te przechodzg do
przesaczu, zmieniajac stosunek Fe/Me =@ w osadzie wodorotlen-
kéw. Poniewaz jony Me tworza kompleksy z rézng liczbg czaste-
czek amoniaku, a nie wszystkie wartosci statych nietrwatosci kom
pleks6w sa znane, obliczenie ilosci Me przechodzacego przy  danym
pH do roztworu nie jest zwykle mozliwe. Dlatego za gérng granice
dopuszczalnej wartosci pH = pl—[&;z przyjeto wartos¢ obliczona przy
zatozeniu tworzenia sie kompleksu cztero lub sze$cioamoniowego. Za
dolng granice pH = pHain przyjeto wartosc:

PHMIn s 14 * °’5 P*rozp - °*5 10* f+ *cMe2+ <6>

taka« by 072+ w przesaczu byto mniejsze od 3.H0-2 kmol/nm, gdyz
wtedy bigd spowodowany przejsciem czesci l\/ta2+ do przesaczu jest nie-
wielki, stosunek $ niewiele rézni sie od zalozonego, odpada wiec
konieczno$¢ dokladnego oznaczania objetosci przesaczu.

Optymalng wartos¢ pH zawartg miedzy pHBin i pH”~ okreslano na
podstawie wstepnych préb. Warunki strgcania podano w tablicy 1.



Tablica 1
Warunki wspoitstragcania wodorotlenkéw Me + Fe

Zadana mieszanena pH r-ru Stosunek mol.
wodorotlenku zela stos Fe/Me
zowego z wodoro- min mex oy m w wyjsé, r-rze
tlenkiem: ptym. azotanow
s. gtéwna
cynku 55 7,4 7,0 1,36
kadmu 7,0 7,2 7,1 0,80
manganu 7.4 9,0 8,7 1,57
miedzi 4,5 6,9 6,2 1,86
kobaltu 5,8 8,3 8,0 1,85
niklu 5,0 7,3 7,0 1,35
S. mieszana Fe/zZn Fe/Ni
Zn0,5”Nix
! 2,72 9,00
x = 0,15 5,7 7,1 7,0
0,25 5,7 7.1 7,0 2,72 5,40
0,35 5,7 7,2 7,0 2,72 3,86
0,50 5,7 7,2 7,0 2,72 2,70
s. dotowana .
niklu,x=0,604 51 7,2 7,0 2,68
x=0,831 5,0 7,2 7,0 1,76
kobaltu xs0,90 5,9 8,2 8,0 2,07
0,95 5,8 8,3 8,0 2,00
1,12 5,8 8,3 8,0 1,55
1,23 5,7 8.4 8,0 1,33
1,31 5,7 8,5 8,0 1,19

W wyzej opisany sposéb nie mozna byto otrzymac¢ mieszaniny wodo-
rotlenkéw koniecznej do otrzymania ferrytu magnezu, gdyz strgacenie
Mg(OH)2 wymaga wysokich warto$ci pH. Wodorotlenek ten otrzymywano
oddzielnie, strgcajac go przy pomocy ok. 15# r—u KOH z r-ru azota-
nu magnezu i szybko odmywajac od jonéw K+ przy pomocy wielokrotne-
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go wirowania zawiesiny wodorotlenku magnezu mieszanej ze stale no-
wymi porcjami wody destylowanej. Po upewnieniu sie przy pomocy ana-
lizy fotometrycznej, ze zawartos¢ zaaasorbowanych jonéw K+ jest zni-
koma, osad wodorotlenku magnezu mieszano mechanicznie (na walcach
stosowanych przy produkcji katalizatoréw) z uprzednio otrzymanym
osadem Fe(OH)™ w sposbéb opisany na poczatku przy pomocy strgcania
amoniakiem.

Po przemyciu woda otrzymanej mieszaniny wodorotlenkéw,oznaczano
polarograficznie stosunek @ iw razie potrzeby korygowano  skiad
osadu dodajac oddzielnie strgconego wodorotlenku zelaza lub odpo-
wiedniego metalu, zgodnie z wyrazeniami:

AmVe = “Fe w o0s. ~teor N+ f** cMewf w

~nireffiMe w 0s. ~teer” N ~Nteor N N B*°Me w H2Q po m (8)

uzyskanymi z bilansu aateriatowego.We wzorach tych indeks "f” oz-
nacza fiItrat,H_CO B wode uzyta do przemywania osadu.

Analize przeprowadzano powtérnie i wrazie potrzeby korekcje
skltadu powtarzano. Zaréwno po kazdym dodaniu porcji wodorotlenku,
jak i na koricu operacji, mieszanine wodorotlenkéw ugniatano na wal-
cach uzywanych do produkcji katalizatorow,celem homogenizacji skia-
du. Po uzyskaniu osadu o wymaganym skitadzie, wyciskano w w prasie
walce o odpowiednich rozmiarach, ktdre nastepnie krajano na kawat-
ki odpowiedniej dtugosci, suszono w 383° otrzymujgc surowiec do ob-
robki termicznej.

Otrzymanie wodorotlenkéw stuzgacych do produkcji ferrytéw wielo-
sktadnikowych, wykonywano w sposob analogiczny do opisanego powy-
zej. Wartosci P~BjE PYmax Poctane takich wodorotlenkéw w ta-
blicy 1 odnoszg sie do jonu wykazujgcego wiekszg skionnos¢ do
tworzenia kompleksu lub rozpuszczania.

Celem otrzymania dwutlenku cyny metoda wodorotlenkowg [16] cyne
cz.d.a., rozpuszczano na gorgco na tazni wodnej w stezonym H\OM

10



cz.d.a., powstaly osad przemywano woda do zaniku reakcji z dwufe-
nyloaming i prazono w atmosferze tlenu w 873 , otrzyniujagc SnO”™»
Warunki prazenia mieszaniny wodorotlenkéw, bedacej materiatem
wyjsciowym dla otrzymania ferrytow, maja istotny wpltyw na sktad fa-
zowy i chemiczny otrzymanego materiatu, z tego wzgledu omoéwiono je

szerzej.

2.1.1. Obrébka termiczna mieszaniny wodorotlenkéw Me i Fe

Jak wykazaty wstepne doswiadczenia, tworzenie sie ferrytow z
mieszaniny wodorotlenkéw, zachodzi przy nizszych temperaturach niz
w przypadku spiekania tlenkéw. Poniewaz przy nizszych temperatu-
rach spiekania otrzymuje sie korzystniejszg dla badan katalitycz-
nych powierzchnie witasciwag kontaktéow, istotnym byto okres$lenie w
serii wstepnych doswiadczen najnizszej temperatury, przy ktoérej za-
chodzi catkowita ferrytyzacja materiatu wyjsciowego. Szereg proébek
zawierajgcych te samg mieszanine wodorotlenkéw Me i Fe poddawano
prazeniu w coraz wyzszych temperaturach, w odstepach co 50 deg.
Czas prazenia wynosit ok 30 ks. Prazenie przeprowadzano w odpowied-
niej atmosferze 07, powietrza lub CO”. Wyprazone prébki poddawano
analizie rentgenowskiej na aparacie APOH-1 na obecno$¢ fazy spine-
lu i innych faz. Oddzielnie, na aparacie PAULIK-KAULIK-BRDEY prze-
prowadzana analize termoderywatograficzng. « szeregu przypadkéw
mozna byto na otrzymanych wykresach odré6zni¢ efekty cieplne tworze-
nia sie MexFe® xUM od innych, np. odparowania wody, itp. Frzyktado-
wo na rys. 1 przedstawiono wykres odnoszacy sie do otrzymywania
CuFe,,0n (wyjatkowo uzyto tu jednostek z poza uktadu SI1, ze wzgledu
na taki wtasnie automatyczny zapis przez aparat), gdzie efekt
cieplny towarzyszacy ferrytyzacji wystepuje pomiedzy wartosciami
temperatur odpowiadajacym punktom a i b.

Jako temperature prazenia gtébwnej szarzy przyjmowano najnizsza
T po wystgpieniu efektu cieplnego ferrytyzacji, dla ktorej nie
stwierdzono rentgenograficznie wystepowania innych faz,anizeli spi-

nelu. W praktyce niekiedy stosowano temperature nieco wyzszg od ob-
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Rys. 1. Wyniki analizy termoderywatograficzr.ej dla [Cw (OH)9 +
* Fe (OH)3] 2

Przebiegi: T - temperatura, DITA - efekty cieplne, TG - zmiana masy
probki



Tablica c

Warunki obrébki termicznej osadu mieszaniny wodorotlenkéw Me + Fe

Temp.
Wodorotlenek zelazowy
+ wodorotlenek ferrytu
°K
s. Gtéwna
cynku 790-940
kadmu -
manganu 930
magnezu 1000
miedzi 780
kobaltu 930
niklu 1000

S. mieszana

cynku+magnezu -

cynku+magnezu-+niklu -

s. dotowana

niklu x = 0,604 Yj= - 3,004-

j- 3
5= 0,021 -
j = 0,044 -

x= 0.831 j =-0,005 -

s =-0,0045
| =-0,0021
j =+0,001?

kobaltu, x dowolne

znaczenie x |

j podano na str.

Warunki prazenia osadu

t
kb

21,6
28,8
21,6
26.8
21,6
21,6
21,6

28,8
28,8

144
144
144
144
144
144
144
144
144

4

T
°K

900
1000
1550
1170

900
1070
1000

1170
1170

1570
1570
1570
1570
1570
1570
1570
1570
1570

atmosfera

powietrze

powietrze
co2
tlen
tlen
Ooé

powietrze

powietrze
powietrze

€0
1% mol.g Og w Ng
powietrze
tlen
co2
1% mol. 02 w Jh
powietrze
tlen
n - CO2, tlen -p



liczonej w powyzszy sposéb, by ujednolici¢ proces prazenia roz-
nych ferrytow.

Prazenie prowadzono w reaktorze kwarcowym z przeptywem gazu,o-
raz odprowadzeniem wody, ogrzewanym w piecu elektrycznym z automa-
tyczna regulacjg temperatury i czasu prazenia. Dla otrzymania fer-
rytu manganu oraz niestechiometrycznych wzgledem tlenu ferrytéw ni-
klowych serii dotowanej, uzyto t6dek korundowych umieszczonych —w
specjalnym piecu szwedzkim z atmosferg ochronng wokét spirali,poz-
walajacym osiggnaé¢ temperature 1800°.

Oproécz temperatury i czasu prazenia, istotnym czynnikiem wplywa-
jacym na jakos¢ otrzymanych ferrytéw byta atmosfera chiodzenia i
prazenia oraz sposOb schiadzania prébek. Na podstawie wskazéwek Ii-
teraturowych fl0,1?,18] oraz wynikdw wstepnych doswiadczen ustalo-
no odpowiednie wartosci tych parametréw dla poszczegélnych ferry-
tow. Stosowane warunki prazenia przedstawiono w tablicy 2. Probki
chtodzono w spos6b gwattowny przez wsypanie ich po prazeniu do na-
czynia ze stali nierdzewnej zanurzonego dnem w wodzie,W ten sposo6b
zamrazano strukture ferrytu odpowiadajgca temperaturze bliskiej
temperatury prazenia. Po schiodzeniu prébki rozdrabniano w atmosfe-
rze ochronnej na frakcje potrzebne do badan katalitycznych.

2.2. Analiza sktadu kontaktéw

Zawartos¢ gtéwnych sktadnikéw ferrytéw eznaczano klasyczng meto-
da wagowg [19]. Poza oznaczeniami pierwiastkow wchodzacych w skiad
ferrytow wykonano oznaczenia przyblizonej koncentracji zanieczysz-
czen. Metale alkaliczne oznaczano na fotometrze plomieniowym ZEISS
a=24 z acetylenéwo-powietrznym zrédiem wzbudzenia. Pozostate pier-

wiastki oznaczono na spektrografie ZEISS MODH. 11l o $redniej dys-
persji. Wyniki analizy podano w tablicach 3 i 4. W probkach  SnOg
wykryto zawartos¢ In, Pb, Fe rzedu 10-4 do 10 Si, Cu, Ca poni-

zej 10""# wag. Sposob wykonania analizy zawartosci tlenu oraz ste-
zenia Fe2+ i Co™ w probkach serii dotowanej, zawierajacej ferryty
. O0™+j o0 roznych wartosciach x i j opisano da-
CoxFe3 -A 1 NixFe3- .
lej, przy opisie wilasnosci elektronowych probek dotowanych.

14



Zawartos¢ skladnikéw gtéwnych w ferrytach

Substancja

s. glébwna

ferryt cynku

kadmu

manganu
magnezu

ferryt
ferryt
ferryt
miedzi
kobaltu
ferryt niklu

ferryt
ferryt

s. dotowana

MixFe3 -*°M X=0' &
x=0,831

CoxFe3-x°4 *=°.90
0,95
1,12
1,23

1,31

S. mieszana

Zn1-xMgxF®2°4 x=0*3
0,5

0,7
2n0, 5Mg0,5-*3 ixFe204
x=0,15
0,25

0,35
0,50

Udziat molowy,# molo-

wych
Men M62 Me3 Fe 0]
14,3 28,5 57,2
14,0 - - 28,9 57,1
14,4 - - 28,4 57,2
14,9 - - 28,5 56,6
14,0 - - 28,8 57,1
13,9 - - 28,8 57,3
13,9 - - 28,9 57,2
86 - - 34,2 Tar.
11,9 - —_ 31,0 var.
12,9 - - 30,0 57,1
13,6 - - 29,3 57,1
16,0 - - 26,9 57,1
17,6 - - 25,3 57,1
18,7 - - 24,2 57,2
10,0 4,3 - 28,6 57,1
7,2 7,2 - 28,5 57,1
4,3 10,0 - 28,6 57,1
7,2 5C 2,1 28,6 57,1
7,2 36 3,6 286 571
22 21 50 286 57,1
7.2 7,2 2£6 571

Stos.

Tablica 3

mol

Fe/me

01

1,99
2,07
1,97
1,92
2,06
2,08
2,02

3,97
2,61
2,33
2,16
1,68
1444
1,29

2,86
4,00
6,67

4,00
4,00
4,00

4,00I

02

6,67 -
4,00
2,86 -

5,71 13,3
8,00 8,00
13,3 5,71

i 4,00



Tablica 4

Maksymalne koncentracje zanieczyszczen w otrzymanych ferrytach

Substancja:

s. gitdwna
ferryt cynku
kadrmu

manganu
magneza

ferryt
ferryt
ferryt
miedzi
kobaltu
niklu

ferryt
ferryt
ferryt

S, Mmieszana

ferryty Zn-Mg
ferryty Zn-Mg-Ni

s. dotowane

ferryty niklowe

ferryty kobaltowe

| oréwnanie doswiadczalnych

Substancja
badana

1
ferryt zn
Ferryt Ci
ferryt Mh

Ferryt My

Zawartos¢ metali al- Pierwiastki wystepujace

kalicznych w % wag

(rzad)

Li Na

0,02 0,05
0,015 0,05
0,03 0,04
0,03 0,05
0,03 0,06
0,025 0,04
0,025 0,05

0,03
0,03

0,05
0,05

0.-05
0,04

0o,u3
0,025

0,05
0,03
0,03
0,035
0,05
0,02
0,035

0,04
0,04

0,035
0,03

raturowymi

< koncentracjach, % wag

(rzad)

104 10"3 10“2

de° 7 _ do .

ior 182 10
Al.Ti,Cu,Si - Cr
AlLMn,Si Cr -
Al,Ti,Cu,Si Cr -
AlLTi,Cu Si Cr
Al,Mn,Ti Si,a
AlLNi,Ti,Cu Si Cr
Al,Co,Ti,Cu Si Cr
AlLTi,Cu Si Cr
Al Ti.Cu,Co Si Cr
Al,Co,Ti,Ca Si Cr
Al,Ni, T4,Cu LSi Cr

Tadlica 5

Stata sieciowa, 1010.a, m

doswiadczalna

2
8,426
8,732
8,551
3,402

literaturowa

3

8,424
d,70
»55
8,391

wartosci statych sieciowych "a" z lite-

pozycja liter.

TT
[27]
(28]
[29]
(30]



cd.tablicy 5

1 2 3 4
Ferrytu Qu 8,764 8,46 [29]
Ferryt Co 8,401 8,41 [28]
Ferryt Ni 8,362 8,36 [28]
CoxFe3-x°4 8,391
Ni0,604Fe2,396°4+ | 8,360
NiO,831Fe2,169°4+] 8,337

Tablica 6

Maksima absorpcji sSwiatta w zakresie podczerwieni
Liczba falowa maskimum absorpcji
Substancja 102, **1, m

badana doéwiadczalna literaturowa pozycja liter

Ferryt Zn 555 535 i 570 [31]
Ferryt Cd 540 _

Ferryt Mnh S50 550 [31]
Ferryt My 565 565 M

Ferryt Cu 570 -

Ferryt Co 575 575 [31]
Ferryt Ni SBO 587 [31]

Dla analizy skladu fazowego wykonano badania rentgenograficzne

koncowych produktéw, przy uzyciu aparatu rentgenowskiego MKROMSTA
f-my CHIRANA. Zastosowano kamere proszkowg DEBYE-SCHERRERA o Sred-
nicy 114-7 mm przy uzyciu promieniowania CcK#, napieciu pradu ano-
dowego 34 kV, natezeniu 20 mA Prébki umieszczono w kapilarze z ni-
trocelulozy, czas ekspozycji wynosit 21,6-28,8 ks. Wskaznikowanie
rentgenogramoéw wykonano metoda graficzng. Stale sieciowe obliczano
w oparciu o réwnanie kwadratowe ukladu regularnego, wyznaczajac je

z doktadnoscig do i 0,2 pm Aby przekonaé sif czy nie ma meprze-

17



reagowanycb substancji w fazie bezpostaciowej, badania rengenogra-
ficzne uzupetniono pomiarami liczby falowej odpow:adajacej maksi-
mum absorpcji Swiatta w zakresie podczerwieni. Pomiary te prowadzo-
no na spektrofotometrze ZEISS UR-20, prasujac prébke badang ze
sproszkowanym KBr. Poréwnanie otrzymanych wartosci z literaturowy-
mi przedstawiono w tablicy 6, a wartos¢ statych sieciowych w tab-
licy 5. Wyniki przedstawione w obu tych tablicach $wiadczg o co
najmniej 97%wym przereagowaniu substancji wyjsciowych w Kierunku
ferrytéw (doktadnos¢ analiz jest rzedu 356). Niekiedy rozne fazy
mozna odroézni¢ pod mikroskopem, przy duzych powiekszeniach.Zdjecia
wykonane przy powiekszeniach 70 000 do 110 000 razy na mikroskopie
elektronowym JEOL JEM 7 A (rys. 2) wykazujg, ze w przypadku ferry-
tow serii gtdwnej obserwowane czastki maja zblizony ksztatt,nie wy-
stepuje spiekanie duzych aglomeratéw a skupiska podobne do przed-
stawionych na rys. 2 poddana analizie elektronograficznej wykazujg
dla danego ferrytu taki sam rozkiad i intensywnoé$¢*prazkéw jak w
przypadku rentgenogramoéw.

Tablica 7

Warunki istnienia ferrytéw o strukturze jednofazowego spinelu

Granica istnienia jednofazowego ferrytu o struk-
turze spinelu, od strony nadmiaru:

Ferryt
Y Me Fe
cynku ZnFegO™ P304
kadmu CdFegO™ -
fmanganu M204 Fa3°4
magnezu 0,092 Mg0.MgFe204 0,02(Fe0J3).MgFe204
miedzi CuFegO™ OV
kobaltu Co3°4 0,67.Fe504 . CoFSgO™
niklu NiFegO™ 0,45«<F e . NiFegO®

18
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Co

SnOz

Rys. 2. Powiekszeni* 70 000 - 110 000 z najdrobniejszych czagstek
badanych substancji serii gtoéwnej



Poza zwigzkami typu MeFe20”, rowniez niestechiometryczne fer-
ryty typu MexFe3_x°/n-i  nmoSA wystepowaé w postaci jednofazowego'
spinelu. Graniczne warunki wystepowania takich spineli, okreslone
na podstawie literaturowych rozwazan termodynamicznych przedstawio-
no w tablicy 7, dla-J = 0. Dla } niewiele rdéznigcych sie od zera wa-
runki te sg takze obowigzujace.

Z danych tablicy ? wynika, ze dla otrsymania ferrytéw nieste-
chiometrycznych najbardziej nadajg sie ukitady Mn-Fe i Co-Fe. Wobec
tatwiejszej analizy jondw kobaltu znajdujgcych sie na réznym stop-
niu utlenienia, w stosunku do takichze jonéw manganu, wybrano do
serii dotowanej Co”e™O”™. Wybdér N i~“e”~ O ™ uwarunkowany byt
najwiekszym w stosunku do innych ferrytow zakresem zmiennosci ~ w
ferrycie niklu, przy zachowaniu struktury spinelu.

Zgodnie z reguta Mitscherlicha, ferryty réznych metali tworzg
miedzy sobg roztwory state o strukturze spinem. Badania ferrytéw
serii mieszanej ukladéw Zn-Mg-Fe i Zn-Mg-Ni-Fe (rentgenograficzne i
elektronograficzne) wykonane w sposéb opisany powyzej.potwierdzity
to przypuszczenie. Warto$Sci statych sieciowych ferrytéw tej serii
przedstawiono przy omdéwieniu wiasnosci katalitycznych.

2.3« Powierzchnia kontaktéw

Otrzymane substancje charakteryzujg sie Srednimi Wielkoécizami
powierzchni witasciwej, wahajacymi sie od kilku do kilkunastu m/g.

Powierzchnie wiasciwg probek (Srednig z pomiaréw przed i po re-
akcji przy czym te dwie wartosci niewiele réznity sie miedzy soba)
wyznaczono metodg BST [20] na podstawie pomiaru adsorpcji azotu,dla
ktérego w ?8° przyjeto przekréj powierzchni N = 0,162 (nm)2 [22].
W przypadku prébek o mniejszej powierzchni witasciwej, np. ferrytéow
manganu i niklu z serii dotowanej, stosowano adsorpc&e kryptonu,
przyjmujac jego przekrdj powierzchni réwny 0,218(nm) [21] i uzy-
wajgc aparatury opisanej w [23] « Wartosci wielkosci  powierzchni
wiasciwych przedstawiono w tablicy 18, 19 i 21.

Dla rozpatrzenia zagadnienia niejednorodnos$ci powierzchni bada-
nych substancji, przeprowadzono pomiary chemisorpcji tlenu.Do wyz-
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Tablica 8

Adsorpcja tlenu na badanych kontaktach -

Adsorbent

s. Giéwna

ferryt
ferryt
ferryt
ferryt
ferryt
ferryt
ferryt

cynku
kadmu
manganu
magnezu
miedzi
kobaltu

niklu

dwutlenek cyny

S. mieszana

Znl-xMgxFe2°4 x=0°3

0,5,
0,7

Z”e,§Nbe,§-xNix 0,15

Fe204

s. dotowana

M7/ e3-xVj

Co Fe
X

22

3-x

Oy

0,25
0,35
0,50

x=0*604
0,831
0,90
0,95
1,12
1,23
1,31

Wartosci

statych w réwnaniach adsorpciji,

w 626°K:

Freundlicha

0sr
w zakr.
523-626

0,32
0,40
0,38
0,36
0,51
0,43
0,31
0,51

0,28
0,32
0,30
0,31

0,31
0,33
0,30

0,29
0,31
0,51
0,44
0,43
0,34
0,32

5,74
7,70
6,43
13,2
4,20
4,80
6,22
6,90

7,12
8,11
7,86
8,14

8,03
8,39
8,50

6,0 - 6,5
6,0 - 6,5
6,22
6,14
6,04
6,37
6,28

Banghama-Burta

wspotcz. w wyktadniku

5,56
5,00
4,25
8,32

4,35
9,10
7,70

6,12
7,07
7,40
7,60

7,60
7,92
7,88

4,8-5,3

4,8-5,1
4,40
4,35
4,40
4,42
4,40



znaczenia izoterm postuzono sie aparatura typu TAYLORA-STROTHERA
[24] zaopatrzonag w manostat rteciowy. Ha takiej aparaturze mierzo-
no réwniez kinetyke chemisorpcji tlenu w zakresie cisniec 100 do
2000 N/m2. Dla sprawdzenia kinetyki chemisorpcji tlenu w zakresie
wyzszych nieco cisnien (do 40 000 N/m2) na niektérych prébkach,po-
stuzono sie grawimetryczng metoda pomiaru adsorpcji [25] uzywajac

aparatury SARTORIUS TYP 4303.

Czes$¢ wynikéw, majaca istotne znaczenie w dalszych rozwazaniach
przedstawiono na rys. 3-5 i w tablicy 8. Wynika z nich, ze dla

wszystkich badanych substancji spetnione sg zaleznos$ci:
a) réwnanie kinetyki adsorpcji typu Banghama-Burta:

an =C.r (9)

przy czym spetnione jest ono takze dla zmian potencjatu kontaktowe-

go nastepujacych w czasie adsorpcji tlenu (por. str. 36):

Vkont T
\/
“kont max

.tz \ MO))

b) réwnania izoterm adsorpcji typu Freundlicha:

m

0= C" . a O (11)

Dla obliczenia doswiadczalnego stopnia pokrycia 0 = n Q¥Yn

(przez "n" oznaczono liczbe kmoli) potrzebna byta znajomos$é¢ warto$-

ci , ktéra obliczono na podstawie danych krystalograficz -

02 max
nych:

_ e dla ferrytéw (12)



dla sno, (13)

gdzie przez a oznaczono statg sieciowa ukltadu regularnego,przez a
i c state sieciowe ukiadu tetragonalnego,

Z rozwazan teorii adsorpcji na powierzchniach niejednorodnych
{26] wynika, ze w przypadku spetniania zaleznosci a) i b) many do
czynienia z eksponencjalnym rozktadem funkcji rozdziatu miejsc ak-

tywnych adsorpcji!

(14)

Do obliczen, ktérych wyniki przedstawiono w dalszych rozwaza-
niach, wygodniej byto sie nam postuzy¢ postacig TIOMKINA  funkcji
rozdziatu (14), podajaca zwiazek miedzy charakterystycznym cieptem
adsorpcji Ahs przy P = const, stalg ag z réwnania izotermy Lang-
muira zastosowanego do quasi jednorodnych wycinkéw powierzchni,o-
raz parametrem s wskazujagcym na udziat wycinkéw powierzchni o]
zdolnosci adsorpcyjnej rownej lub wiekszej od zadanej:

& = Ah  -m RTIn (1 +am" s) (1?)
S m X

Przez u." w powyzszych réwnaniach oznaczono statg.

2.3.1* Whnioski dotyczgce mechanizmu przebiegu i kinetyki reakcji
sumarycznej na podstawie danych doswiadczalnych odnoszacych
sie do powierzchni badanych kontaktéw

Ze stwierdzonej postaci funkcji rozdziatu niejednorodnos$ci oraz
adsorpcji tlenu przy cisnieniach rzedu atmosferycznego w zakresie
Srednich pokryé¢, wynika moznos¢ okreslenia postaci-rownania Kkine-
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tycznego sumarycznej reakcji utlenienia wodoru na badanych kontak-
tach. Doprowadzenie wyrazen na szybkos$¢ do postaci analitycznej.wy-
maga dodatkowego zatozenia, ze jedna z reakcji przedstawionych row-
naniami (3-5) jest limitujaca, i ze adsorpcja wody réwniez zacho-

dzi w obszarze s$rednich pokryé. Ponizej rozpatrzono poszczegoblne

przypadkKi.
a) reakcja powierzchniowa |l (rownanie 4) jest etapem limituja-

cym
Szybkos¢ etapu Il bedzie praktycznie réwna szybkosci reakcji su-

marycznej i wyniesie zgodnie z podstawowym postulatem kinetyKki:

1

Uwzgledniajgc zaleznosci (15,16) oraz postulat liniowosci w Kkine-

tyce reakcji heterogenicznych:

Ei = const —CCJ ads. lub B =008t +~r ™ i des. (18)

gdzie r = liczba czgsteczek na jaka dysocjuje zaadsorbowana iub-

stancja, otrzymuje sie * réwnania (17):

1 - =
f <1— «) (19)

o H[D> WP

T=k* *P h2 * p o2

Calke wystepujgca w rownaniu (19) mozna przeksztalci¢ w catke Eule-

ra o wartosci:



i po podstawieniu do réwnania (19) otrzymaé zaleznos¢:

v (21)

Ze statej réwnowagi adsorpcyjno-chemicznej reakcji szybkiej |
mozna wyrazi¢ lotnos¢ tlenu nad zaadsorbowang warstwg przez jego

aktywnos$¢ cisnieniowg w fazie gazowej Ep Q :

Wstawiajagc to wyrazenie do réwnania (21) otrzymuje sie zalez-

no$¢ v wytacznie od danych mierzalnych doswiadczalnie:

(23)

z ktérej wynika, ze gdyby reakcje sumaryczna limitowata reakcja po-

nego W pierwszej potedze, a wiec reakcja byta by rzedu pierwszego

wzgledem wodoru.
b) etapem limitujagcym jest ktdoras z reakcji sorpcji | lub 111

W tym przypadku szybkos$¢ sumaryczna wyrazi sie jednym z naste-

pujacych réwnan:

ds (25)
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Dla otrzymania wyrazenh z obliczonymi wartoSciami catek,postgpio-
no analogicznie jak w przypadku a), otrzymujac:

S P

@6)
v = kads* aP 0- * PO,

gdy etapem limitujagcym jest adsorpcja tlenu, oraz:

V = Kges * BHgO (2?)

gdy etapem limitujgcym szybkos¢ reakcji sumarycznej,jest desorpcja
produktu, tj. wody.

W przypadku adsorpcji jako etapu limitujgcego, sumaryczna reak-
cja Il + 111 jest znacznie szybsza niz |, ustala sie wiec réwnowa-
ga adsorpcyjno—hemiczna, ze stala:

K . *PHE— (28)
KIl +111 ap” . PA

z ktérej lotnos¢ tleuu mozna wyrazi¢ przy pomocy aktywnosci cisnie-

niowych w fazie gazowej i podstawi¢ do réwnania (26).

Analogicznie, gdy etapem limitujagcym jest desorpcja wody, dla

sumy szybkich reakcji | + Il mozna napisac:

K+ - ™ 0.5 (29)

s H2 * aP 0o

skad obliczong lotnos¢ p ™ wody podstawiono do réwnania (27?).Po

zgrupowaniu wszystkich statych, otrzymuje sie.
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<*- o) (*- ;>

V =Kkl * *aP 02 « aP H2 (30)
w przypadku gdy adsorpcja limituje szybkos¢, i:
0.5Ne 4)((+-i)
T=kIX . ap 0 &pH 3 )
2

dla desorpcji limitujgcej szybkos¢

Poniewaz wartosci (cC- ;) 1(@+ ;‘) wystepujace w réwnaniach 18
30,31) moga zmienia¢ sie od O do 1 bez korica przedziatu,w przypad-
kach gdy etapem limitujgcym szybkos¢ reakcji jest etap sorpcji.o-
trzymuje sie zalezno$¢ v od ap ,,2 wyrazong w potedze utamkowej.

Na podstawie doswiadczalnych pomiarow Kinetyki reakcji utlenie-
nia wodoru, mozna wywnioskowaé, ktéry z etapébw wyrazonych réwnania-
mi (3-5) jest limitujacy.

Rozr6znienie czy etapem limitujagcym jest reakcja | czy lll,jest
trudne na podstawie samych tylko pomiaréw kinetyki. Mozna  bowiem
pracowaé tylko z mieszaninami wejSciowymi substratébw ponizej grani-
cy wybuchowosci (albo nie wiecej jak ok. 6% mol. Hg, albo niemnigj
niz 97* Hg) i wtedy badz cisnienie Og bfdzie const, co spowoduje
nierozréznialnos¢ réwnan (31) i (30) (przy wymrazaniu wody, skad
a_ 0 = const), badz przy mieszaninie bogatej w wodor zacznie na-

stepowaé szybka redukcja kontaktu i zmiana jego aktywnosci.

Dlatego, poza badaniami kinetycznymi wydawato sie  nam celowe
m.in. przeprowadzenie badan wiasnosci pétprzewodnikowych kontaktow
gdyz zaleznosc¢ E& od Er jest rozna w przypadku limitowania szybkos-
ci badz przez adsorpcje, badZz przez desorpcije.

2.4. Witasnosci elektronowe kontaktow

Poza SnOg, dla ktérego mozna postuzy¢ sie zwyklym szerokopasmo-
wym modelem przewodnictwa [32] , pozostate badane substancje nale—
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zq do grupy opisanych przez VERWEY', a [33] pétprzewodnikéw o war-
tosciowosci indukowanej, dla ktérych koncentracja nos$nikéw elektry-

cznodci Scisle zwigzana jest ze stezeniem jondow:

przy zatozeniu, ze w tych samych potozeniach krystalograficznych
sieci spinelu obecne sg tez jony Fe3+, badz Me2 . Z tego powodu
przeanalizowano ponizej strukture poszczegélnych prébek i wykonano
oznaczenia jonéw Fe2+, Co3+ oraz tlenu niestechiometrycznego, nme
jace na celu ustalenie wzoru strukturalnego ferrytéw badanych.

2.4.1. Ustalenie wzoréw strukturalnych badanych ferrytow

Zgodnie z wynikami analizy chemicznej (tablica 3) w ferrytach
Cd,Cu,Co i Ni serii gtownej wystepuje nadmiar Fe w stosunku do ste-
chiometrii, przy czym jest on bardzo niewielki. Poniewaz analiza
strukturalna nie wykazata obecnosci faz réznych od spinelu,przyje-
to, ze ww. ferryty sa idealnym roztworem statym $cisle stechiome-
trycznego ferrytu MeFe” oraz Fe” o strukturze spinelu. Rozkiad
jonéw w poszczeg6lnych miejscach sieci  krystalicznej zaréwno
MeFe O™ jak i F e”™ oznaczony na podstawie badarn rentgenograficz-
nychf neutronograficznych i absorpcji Swiatta jest znany z danycn
literaturowych: dla ferrytow Ni i Zn [34], Mh [35]* Kg [36], Qu[37?]
Co [38,39], oraz FeyD™ [39,40].

Na podstawie tych danych,*oraz biorgc pod uwage osobliwosci
struktury ferrytu magnezu [36], obliczono rozkiad jonéw w poszcze-
golnych weztach sieci spinelu ferrytéw serii gtdwnej, zamieszczony
w tablicy 9. Przyjeto, ze ferryt manganu, zgodnie z danymi tablicy
7 jest idealng mieszaninag jednofazowa MnFegO™ i Mn”ON ktérego struk-
ture opisano w [35]. Zgodnie z danymi tablicy 7 ferryt cynku moze
by¢ jedynie dwufazowg mieszaning ZnFe” i ZnO. Poniewaz zawartos¢
fazy ZnO nie przekracza 0,182* wag., zaniedbano obecno$¢ tej fazy
i przyjeto te ferryt cynku jest idealnym ZnFegO™.
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Wzory strukturalne otrzymanych ferrytéw

Rozk#ad jonéw w siaci spinelu, kaol/kaol ferrytu

\f*6r »umaryc*ay luki tetraedr. luki ektaedrycsne miedzy«.
A B__
welt R 2+  Fe2* Fe meZt Fed
s. gtéwna
ZaFe_04 2
CdFe*07 0,977 0,023 0,023 1,997
MaFefO7 0,8 0,2 0,21 0,19 1,6
H*Fe*07 0,317 0,683 0,685 0,04 1,275 0,024
CuFe* 07 0,056 0,9 0,924 0,02 1,056
CeFeSo? 1 0,975 0,025 1
mife]0] 1 0,993 0,007 1
a. dotgwana
. GR " 96/3\996 1 0,605 0,404 0,991 0,003
»1e 2P ' 1 0,604 0,396 1
mio-GowW * ? f 0,601 0,352 1,031 0,0157
Ot8<*«2,%8g?*.02| 1 0,597 0,305 1.065 0,0326
0,604 2,396 4,044 ' , "
s aa R 1 0,832 0,179 0,989 0,00
'i°.83i;:2.169°3.995 1 0832 0178 0,990 0,0034
»0*831J?2,16993,9955 1 0.832 0173 0.995 00016
;:.831,%2,1693,998 1 0,832 0,166 1,001 0:0013 '
0,831 2,169°4,002 ’ ’ ' :
-0 1 0,90 0,10 1
g .
1 0,95 0,05 1
1,00 0,12 0,88
1 1 0,23 0,77
1,31 1,69 4 1 1 031 0,69

roskdad jonéw w ferrytach serii mieszanej jeat sumg rozk#adéw w dwusktadnikowych ferrytach skkadowych

Tablica 9

—S$iZ7—
tlenowa
»2-

ARARAMBIADIDD

AAARNDN ADAADN DMRADD



Dla ustalenia struktury ferrytow £>»rii mieszanej przyjeto zato-
zenie o tworzeniu jednofazowych roztworow statych poszczegblnych
ferrytow dwuskiadnikowych (patrz str. 11), za$ dla serii dotowanej
wykonano pewne dodatkowe oznaczenia analityczne.

Tablica 10
Zawartos¢ Pe2+, Me3* i tlenu nadmiarowego w probkach serii dotowa-
nej
Zawartos¢ jonow (V kmol) przypada- Tlen nadmia-
Substancja jaca na 1 kmol ferrytu rowy
badana U2+ CB+ 0
¢osw. oblicz, dosw. oblicz. i
teoret. teoret.
C°0190, *211004 0,098 0,10 - - 0
Co0,95F2,05% 0048 005  — . 0
Co0,975F2,025°4 0024 0025  — . 0
Col,12F*1,88°4 B - 0,13 0,12 0
Colt23,*1,77°4 - T 0,21 0,23 0
Col,31F*1,69°4 0,29 0,31 0
prébka 1 }U - - } - 0,0044
probka 2 - - - - + 0.00P3
prébka 3 - - - ; + 0,0212 -
probka 4 + 0,0438
Mi0.831F*2.16904. .
probka 1 . _ - - 0,005%
prébka 2 - - } } - 0,00%4
préobka 3 - R - _ 0,0022
probka 4 - - - - + 0,0017

Oznaczeni* zawartosci Fe2* wykonane metodg manganometryczng [41]
po rozposzczenia probki w atmosferze COg w mieszaninie kwasu siar-
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kowego i fosforowego. Zawarto$¢ Co3* oznaczono metoda opisang p’zez
ALEKSIEJEWSKIEGO i wsp. [42], polegajaca na utlenieniu jonéw CI
z kwasu solnego, w ktérym rozpuszczono probke, do CI™ i nastepnym
wydzieleniu Jg z r-ru KJ przez Clg. Zawarto$¢ jodu oznaczono tio-
siarczanem.

Otrzymane wyniki wskazujg, ze analitycznie otrzymane zawartosci
jondw Fe2* i Co3* (tablica 10) w prébkach CorFe”~ 04 bardzo niewie-
le réznig sie od wartosci jakie mozna przewidzie¢ teoretycznie,
przyjmujac ze Co™Fe™ xO" jest idealnym roztworem stalym nastepuja-
cych spineli:

#83 i*«-0 .20iu#
f(2 - x) CoFe204 + (x - 1) FeCo204)] dla x> 1 (33)
o P 7 1 - ] ot0 | aeo0.0 ; #@r, KG D)
[x CoFe204 ¢ (1 - x) Fe307]| : dla x <1 (34)
* i ‘“ sen fl >acAf. . ¢ S

j<- a,: -
przy czym rozkiad jonéw w FeCo” jest znany z [39,42].

Postepujgc analogicznie jak w przypadku ferrytow serii stechio-
netrycznej,obliczono podany w tablicy 9 rozkiad jonéw w probkach

CoxFe3-x°4*
Zgodnos¢ danych analitycznych z teoretycznymi dla  CoxFe3-x°4

przemawia za pogladem, ze nie mogg wystepowac¢ obok siebie rowno-
cze$nie wieksze koncentracje Fe2* i Co3*, a wiec ze naty do czy-
nienia z probkami skompensowanymi. Zgodnie zresztg z [43], para jo-
ndw Co3* - Fe2* jest niestabilna wobec AGggg reakcji:

n i |

Co3* |B] + Fe2* |B| = Co2* |B] + Fe3* |9 (35)

wynoszacego -1,35.10 J/kmol. Wréwnaniu (35), podobnie jak w tab-
licacz i teks$cie dalszej czesci pracy przez |B] oznaczono  oktae-
dryczne luki sieci tlenowej spinelu. Przez |JA dalej oznaczono lu-
ki tetraedryczne.

Podobne zupetnie zaleznos$ci zachodzg dla ferrytow niklowych,kté-

rych skiad moze by¢ w naszym przypadku przedstawiony sumg réwnania



(*) odniesionego do »1 i

<*ey «mMy«‘e‘m|.i* «“ = d -
f.ktd. »i«!

(rakaasji l«b Jo”6" .itd W ««lo»,el.) sal.inyeli
losci tlenu nadmiarowego ]

Odwazong doktadnie Ilos¢ prébki ferrytu

»ilF 3-,°4 i "o
,aao wodore. .

socjalni. przystosowany. *> «8 » ¢'310 aerywetogre-
fi. w 1173°. do otrzymania statej masy zr.dukow.nyc» »ta li

J.Zn
jac aawaikf prébkl ferryt« ,, «

SR~ T- 1] o I »o.io™tryo.ng-
80 wzgledem tl.an fsrrytu »i.F ™ k O** b,t° * bil* *"
towego okresli¢ wartosc }

}- 1- [0,06250 . M (»1 - »227n" 4] n

Odpowiednie warto$ci dla poszczegdélnych prébek przedstawiono w
tablicy 10. Przy uzyciu nawazek ferrytu rzedu 5 g metodyka ta poz-

wala oznaczy¢ wartos¢ f z dokladnoscig - 0.0008.

Znajomos¢ wartosci \ daje podstawe do obliczenia koncentracji

ktorymi w przypadku * > 0 sg wakansje
Q a w przypadku \ < 0 miedzyweziowe jony FeJd

defektow sieci, kationowe

. Zaniedbano obec-
nos¢ innych defektdw w poréwnaniu z tymi dominujgcymi.

Przedstaw iajgc wzor zdefektowanego ferrytu niklu w postaci:

(def.) O* iyj\
11

rbwnowaznej » « » i »i/ a*,Vj e bi" ,C P°4
wszystkich elementéow (Ni. Fa, defekty) pose tlona. » esastecsc

ferryt» napisanego » postaci (37) «i»»* 3'1 «"rm*e>

l. *3m1’'TTJ"11m3

obliczono:

(39)
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Stosujac réwnania (34,37?) i »uwzgledniajgc bilans materiatowy
oraz etektr©obojetnos¢ krysztatu jako catosci, a takie okreslong
koncentracje tadunku w réwnowaznych potozeniach krystalograficz-
nych sieci spinelu, obliczono rozkiad jonéw i defektow,przedsta-
wiony w tablicy 9 dla ferrytéw niklu serii dotowanej.

2.4.2. Ocena potozenia poziomu Fermiego wnetrza probek serii doto-
wanej

Postuzono sie modelem, uzytym przez JONKERa [44] dla objasnie-
nia przewodnictwa i efektu Halla prébek Co”e”™ "0 o0 X niewiele
réznigcych sie od jednosci, otrzymanych na drodze spiekania Fe™O®
z CoCON. Istotg tego waskopasmowego modelu jest stwierdzenie, ze
w procesie przewodnictwa biorg udziat badz elektrony przy przej-
sciu Fe2+ --—-—-—- » Fe3+ + e zachodzacym w probkach o x < 1 po
dostarczeniu energii przewyzszajacej poziom Fe2+ o wartos¢ fiT badz
dziury elektronowe przy przejsciu Co2+ + h— >Co3+ przy energii
lezgcej o 6 ET ponizej potozenia poziomu Cooj', dla prébek o x> 1

Tworzg sie wiec jakby pseudopasma "przewodnictwa" elektronowego
lub dziurowego, pogladowo przedstawiono na rys. 6. Podana przez
JONKER a odlegtos¢ 2 A = 5,3.10™ J/kmol miedzy poziomami Fe2+ i
C02+ nie zalezy od x. Dla obliczenia potozenia poziomu Fermiego,
zatozono ze badane probki sg niezdegenerowane, wobec czego zastoso-
wano do obliczenia ABEY zalezno$é¢ Boltzmanna:

C
AEf = RT In ~ dla probek typu n (40)
AEy, a RT In jr- dla probek typu p (41)
A

Koncentracje no$nikéw obliczono na podstawie zaleznos$ci (32) i
danych tablicy 9, koncentracje donoréw c” i akceptoréw cA na pod-
stawie danych analitycznych z tablic 9 i 10 oraz rentgenograficz-

nych z tablicy 5, jako:



Rys. 6. Potozenie poziomu Fermiego wnetrza w modelu energetycznym
CoTF e ,° 4

"Pasma” przewodnictwa oddalone sg od potozenia pozioméw Fe2+ i Co
0 wartos¢ energii potrzebng dla zajsScia tunelowego mechanizmu prze-
niesienia tadunku do sgsiedniego jonu w analogicznym potozeniu kry-
stalograficznym. Krzywa przedstawia zaleznos¢ zmian pracy wyjscia
nosnikéw (mierzong w prézni) od potozenia Ej, wnetrza

Przesuniecie AEj, liczone byto w stosunku do poziomu Fe2+ lub Co

w zaleznosci od typu proébki, za kierunek dodatki przyjeto kierunek
od poziomu Fe2+ do poziomu Co3+. Wyniki obliczen przedstawiono na
rys. 6 i dalej zamieszczonej tablicy 11. Jak wynika z rysunku 6,za-

tozenie o niezdegenerowaniu probek jest stuszne, gdy poszcze-
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gélnych prébek nie lezg w obszarach degeneracji zawartych pomieg-
dzy poziomami Fe2+ i Co3+ a liniami kropkowanymi.

Wydaje sie, ze na skutek duzego podobieristwa budowy ferrytow
niklu i kobaltu, przedstawione wyzej rozwazania mozna zastosowac i
dp ferrytow niklowych serii dotowanej. Wykonane w ten sposéb yni «
ki obliczen sa jednak watpliwe, ze wzgledu na degeneracje prébek
tych ferrytéw oraz brak danych na temat wartosci odlegtosci miedzy

poziomami Fe2+ i Ni2+ w tych ferrytach.

2.4.3. Ocena potozenia poziomu Fermiego powierzchni badanych probek

Przesuniecie potozenia poziomu Fermiego powierzchni danej prob-
ki w stosunku do zalozonej probki wzorcowej, okreslono przez po-
miar potencjatu kontaktowego uktadu badana probka- Pt w prézni i
w atmosferze tlenu.

\ oznaczono badz przy uzyciu aparatury opisanej przez JENI-
KIEJEWA [45] (réwnowagowa vkont)* b*dz zmodyfikowanej przez CHRUS-
CIELA i wsp. [46] (kinetyka zmian \ ont)- Ta ostatnia aparatura
charakteryzowala sie prostopadtym ustawieniem pastylki probki w
stosunku do podtuznej osi rury, co w znacznym stopniu eliminowato
wplyw pasozytniczych nabojéw na pomiar. Poroéwnawcza elektroda pla-
tynowa zostata przed pomiarami poddana wstepnej obrébce w tlenie
celem stabilizacji jej potencjatu.

Z zaleznosSci

*e Vkont =~"proébki ” "Pt = BEF pow.pr " EF pow.Pt

wynika moznos¢ oceny Ep pQWV prébki*
Wyniki pomiaréw kinetyki zmian potencjatu kontaktowego w czasie
adsorpcji tlenu pod statym cisnieniem 1333 N/m2 wskazujg na spet-

nianie réwnania:

Viontr = Ykont eq - (- KT (44)
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Substancja

mv giéwna

a. dotowana

Co*F*3-x°4
x a 0,90
0,95
0,975

1,12

1.23

1.31

Whasnosci poprzewodnikowe badanych substancji

ml

140,604r*2,396°4+I

5> O o

(@]
o
o

,10,83ir*2,169°4+j

i= . 0,005
-0,004
-0,002
-0,002

Wnetrze krysztatu

Stetanie nosnikow
wigkszosciowych

kaol/an

(<]

cooo rO
R ho ok
o® RO

oF N
g N

2,7
5,2

7.00

Steienie defektow

kaol/a3
< olB|
9.2 0,06 en6-
9.0
8.0 0,36
6.9 0,74
* 1 0,09
4.1 0,0e
4.0 0,04
3.8 0,03

Przesunie-
cie E_w
stos. do
probki naj-
bardziej
zbl. do
steohioa.

J/kool
10-7 Ae?

-0,68
-0,34

NN
oo v

Tablica 11

Powierzchnia
Przesu-
Vv niecie
kont
$w st.
ul%}gd;:u do préb-
pr- ki najb
zbl. do
stechiom
\ J/kmol ..
Vkont i0"A®
-0,53
-0,30
-0,42
-0,75
+0,065
-0,82
-0,71
-0,83
-0,86 -0,38
-0,85 -0,30
-0,82 0
-0,55 2,6
-0,50 3,1
-0,44 3.7
-0,85 0.1
-0,86 0
-0,84 0.2
-0,84 0.2
-0,81 -0,1
-0,80 0
-0,80 0
-0,81 -0,1
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Tablica 12

Adsorpcja natadowanej elektrycznie formy tlenu na badanych  prob-
kach

Potencjat Wzrost pracy Zmiana pracy wyj-
kontaktowy wyjscia elektro- scia w tlenie w
uktadu prob- now w stos. do stos. do probki

Probka badana ka - platyna tego samego o sktadzie najb.
w tlenie uktadu w prézni zbl. do stechiom.
Vkont io-7 AU $ads)

\% J/kmol J/kmol

s. Gléwna

ZnFe_04 0,41 9.1

CdFe;07 0,43 7.1

MnFe;07 0 4.1

MgFefO, 0,1£ 8,6 - po 3f6 ks

CuFeno£f -0,09 1,54 + po 20 £ -

CoFe 0. 0,62 14

NiFe™O? 0,67 13
0,44 12 -

Sn °2

s. dotowana

CoxFe3 - A
X = 0,90 0,62 14 0
0,95 0,63 14 0
0,975 0,62 14 0
,1.12 0,66 12 -2
1,23 0,69 1 -3
1,31 0,72 1 -3
N10,604F82,396°4+;
\- - 0,004 0,67 15 0]
0 0,66 15 0
0,021 0,67 14 -1
0,044 0,66 14 -1
NiO,831F62,169°4+i
i =- 0,005 0,6? 14 0
- 0,004 0,68 14 0
- 0,002 0,66 14 0
0,002 0,68 14 0
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przez wszystkie probki serii gtéwnej, z wyjatkiem ferrytu miedzi,
co w efekcie prowadzi do réwnania kinetyki adsorpcji natadowanej
farmy tlenu typu wyrazenia (10). Dla ferrytu miedzi obserwuje sie
poczatkowo wzrost wartosci Vkontr, po czym spadek. Prawdopodobnie
zwigzane jest to z czeSciowym rozktadem ferrytu miedzi w czasie
trwania obrébki wstepnej w prézni, co prowadzi do czesciowej re-
dukcji zwigzku. Dane STAFIEJEWEJ &7?] wskazujg na mozliwos¢ powsta-
wania w tych warunkach mieszaniny ferrytow o  skiadzie CuFe”,
CuFeO i Cu Fe X °4* przy Czym dwa  ostatnie
2 1" 2(1-x) 2 + 27-X)

nie krystalizujg w strukturze spinelu. Zwigzek ostatni posiada
sktad zalezny od Q , co moze przowadzi¢ do wahan w ustalaniu
sie V. t.

Wartosci réwnowagowe Vk(mt w prézni i tlenie przedstawiono w ta-
blicach 11 i 12, gdzie tez podano zmi*uy Ep towarzyszgace adsorpcji
i zmiany Eg, w stosunku do probek o sktadzie najbardziej zblizonym
do stechiometrycznego. Kierunek zmian VkOnt w przypadku adsorpcji
jest zgodny z przewidywaniami teorii. Na rys. 6 przedstawiono tez
zaleznos$¢ E,, od B_ wnetrza dla probek ferrytu kobaltu,éwiadgza—

p pow
ca o braku prostoliniowej zaleznosci miedzy tymi wielkosciami.

2.5. Ocena energii wigzania tlenu na powierzchni badanych prébek

Préby doswiadczalnego oznaczenia energii wigzania tlenu powierz-
chniowego na powierzchni ferrytéw nie daly rezultatéw.Z tego wzgle-
du przy interpretacji wynikéw pomiarow aktywnosci postuzono sie
przyblizong oceng tej energii.

Powodzeniem natomiast zakoriczyta sie préba oceny energii wigza-
nia tlenu na powierzchni prébek SnOg, przy pomocy oznaczenia ener-
gii aktywacji reakcji izotopowej wymiany tlenu.

W zaleznos$ci od warunkéw mogg przebiega¢ wszystkie lub niektore

z nastepujacych reakcji:



2- 180, <160 |0]t2160180 * 180 [O] <*>

5- 188, * 2 160]0]=3160180 * 2 180 lol '47)
2

Symbol O | oznacza tlen sieciowy. Wzgledy natury eksperymental-
nej skitaniajg autoréw prac podanych w literaturze [48] do przyje-
cia za miare stuzgca do obliczenia E” 0 na powierzchni, energii
aktywacji tzw. wymiany homomolekularnej, dia ktérej kj.sk-] + kg+k”,
jednakowoz wydaje sie, ze w przypadku nieréwnocennosci  wartosci,
Y, Eg, odpowiadajacych réwnaniom (45-47) nalezy uwzglednicé
czy wreakcji utlenienia bedzie brat udziat gtéwnie tlen zaadsorbo-
wany (wtedy miarg Q bedzie E”™) czy tez sieciowy (miarg be-
dzie Eg lub Ej, w zalezno$ci od mechanizmu reakcji utlenienia).

W naszym przypadku oznaczono zaréwno Ej, jak i poszczeg6lne war-

tosci 2 3 zna® ¢ En z badan tzw* heteromolekularnej wymiany
izotopowej.
W zaleznosci od rodzaju zamierzonego badania stosowano rézng

standaryzacje probek. Standaryzacje prowadzono w aparaturze pomia-
rowej przedstawionej na rys. 7, ogrzewajac probke W973O poczatko-
wo pod zmniejszonym ci$nieniem rzedu 10'2 N/m2 przez 7,2 ks, po
3 N/a2. Czas tej dru-

giej obrobki i skiad izotopowy uzytego tlenu zalezat od tego czy

czym w atmosferze tlenu pod ci$snieniem 1,4.10

nastepnym etapem byto badanie hono czy hetero molekularnej wymiany
izotopowej tlenu. W pierwszym przypadku uzywano tlenu wzbogaconego
w izotop 18O ( cc= 0,5000 x = 0,2365» gdzie x a utamek molowy czg-
steczek izotop«- 160180) mieszczacego sie w zbiornik'- 13 Itzw. mie-
szanina nierébwnowagowa, gdyz skiad gazu wzgledem czgsteczek izoto-
pu 160 0O nie odpowiadat warunkom réwnowagi) i dotad prowadzono

standaryzacje, zmieniajgc Kilkakrotnie porcje tlenu, az skiad izo-
topowy przypowierzchniowej warstwy SnOg réwny byt skladowi tlenu
o «a 0,5000. Wten sposob, we wiasciwych badaniach nie byto ubyt-
ku izotopu 1®0 2 fazy &azowa3 dO “nOg, mino ze reakcje 2 i 3 (row-
nania (46) i (47)) tez przebiegatly. W przypadku natomiast zamierzo-
nego badania heteromolekularnej wymiany izotopowej standaryzacje
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da prézni

14 do spektrometru
kranu
Procos otwarta zamknieto
Bondktt nst wimint  5031,33,57 52 34,3338
Skrobka mt. wWOs 54** 57 50- 33, 55,58
WawinBdrim 55aM 36* 5r 5054
Reakcja - wszustkie
Ocbior préb Slnpeten 52**  pozostato
*] dwilona

Rys, 7. Schemat aparatury do pomiaréw Kinetyki reakcji izotopowej wymiany tlenu

5 10- Mmanometr, 14 - w*mrazarka, 30 - ponpa cyrkulacyjna, 40 - reaktor, 41 - spiek 42 -filtr,b 50-57-
krany. Prébke do analizy pobiera sl« z przestrzeni miedzy kranami 51* 52 i 53



prowadzono w zwyklym tlenie mieszczacym sie w zbiorniku 11, gdyz
witasnie chodzito o zapewnienie moznosci wymiany 0 z fazy gazowej
z powierzchnia.

Badania witasciwe prowadzono w tlenie badz ze zbiornika 12 (reak-
cja wymiany heteromolekularnej), o skitadzie réownowagowym, badz ze
zbiornika 13 (wymiana homomolekularna), pod ci$nieniem  statym (w
granicach 800-5000 N/n2) i przy statym P i T. Oznaczano zmiane ste-
zenia poszczegolnych izotopow tlenu w czasie przy pomocy badania
odebranych probek na spektrometrze masowym MH 1305 o bardzo wyso-
kiej zdolnosci rozdzielczej dla mas odpowiadajgcych izotopom tlenu.
W czasie reakcji stosowano wymuszong cyrkulacje tlenu rzedu 300
cb”™/s> 0 szczegltach badania mozna zorientowac sie z rys.7.R®aktor
posiadat doktadnie wyznaczang objetosc.

Ponizej przedstawiono wzory, stuzace do obliczen k,oparte o pra-
ce MUEZYKANTOMNA [4-9,50].

State Kkj i k”j obliczano graficznie po scatkowaniu réwnan:

(48)

obliczeniu ilosci kilomoli O tlenu w fazie gazowej z prawa P7=\>RT
oraz uwzglednieniu zaleznosci:

edg) “ ~s)) = (1 +X) Gg r (Os)eq) (50)

(xeq - x) = 2. *(g)d -<*(g)) - X (51)

Wartosci ki (k~kg.kj) obliczono z réwnan:

Ki=2kn [(f+?) (1+*) - ij (52)
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k2m 2kjj [1-2j (1 ¢*)] (53)
k? = 2 kjjp@ +*) (54)
przy czym:

fHI 2*kli; T * + * Naax (55)

S IV odnoszg sie tu do reakcji wymiany heteromolekularnej.

Inp = lu ymar + + °»?015 (56)

Rys. 8. Wykres dla obliczenia y ~ z danych doswiadczalnych réwno-

czesnie przebiegajacej homo i heteromolekularnej reakcji izotopo-
wej wymiany tlenu
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Wartosci Y ex i odpowiadajgce nu Vmaz mozna byto w zasadzie okres-
li¢ z danych rys. 8, opartego na danych doswiadczalnych jednoczes-
nego badania reakcji wymiany homo i heteromolekularnej (standary-
zacja jak dla hetero, wymiana jak dla homo). Praktycznie okreslano
tak tylko y”~y, gdyz przy nizszych temperaturach pomiaru dla ?'mex
wystepuje duzy biad. Dlatego obliczano go z réwnania [55] okresla-
jac <€ na podstawie oddzielnie przeprowadzonych doswiadczen wymia-
ny homo oraz heteromolekularnej. Ze zsumowania wyrazen (52-54) i
uwzglednienia, ze Kk~ = k™Mkg+k”™ wynika:

2. kn (1 +X) n



. k _ dla jednostkowych procesow
By8‘ 11* wy«lany”iBOtopol!rej wyrazonych réwnaniami (45-47)

Rys 12. Wykres dla znalezienia warto$ci EwtgZ o dla °n°2 n P

] \' ~dla TiO :MnQ,oraz zmierzonej” wymiany
stawie znanych wartosci dla nu 2 x 2

izotopowej dla SnOg n



Przebieg zaleznosci log k = f(TM), na podstawie ktoérego obli-
czano wartosci E& reakcji izotopowej wymiany tlenu, przedstawiono
na rys. 9, 10 i 11. Mimo, ze kazdy z etapdéw wyrazonych réwnaniami
(4-5-4?) wnosi inny udziat do sumarycznej wartosci szybkosci reak-
cji, o0 czym Swiadczg rozne wartosci statych k{,kotkj,energie akty-
wacji poszczegélnych etapéw sg sobie réwne i wynoszg EX ﬁ=1,30.10’\
J/kmol. Energie aktywacji procesow ztozonych, wymiany homomoleku-
larnej E _ i heteromolekularnej E TT rd6znig sie nieco miedzy so-
ba wynoszac odpowiednio 1,13.103 i 1,27.108 J/kmol.

Dla oceny energii wigzania tlenu powierzchniowego w SnO™ postu-
zono sie zaleznoscig podang przez BORESKOMNA [48] stwierdzajgca, £e
dla szeregu prostych tlenkow, w szczegdlnosci tlenkéw metali przej
Sciowych i czwartej grupy ukladu okresowego, zachodzi:

ERE ec-W o <

przy czym wartos¢ statej C zalezy wylgcznie od rodzaju reakcji
(wz6r 58 poza reakcjg wymiany izotopowej stosuje sie do roznych
reakcji utlenien), wartos¢ E° jest prawie jednakowa dla wszyst-
kich badanych przez BOREKOM reakcji utlenien i nieco tylko sie
rozni dla reakcji wymiany izotopowej tlenu.

Aby zaznalez¢ E° i C, postuzono sie wykresem przedstawionym
na rys. 12, na ktérym dane dotyczace MnQg i TiOg zaczerpnieto Z
prac POPOASKIEGO i wsp. [51] (dotyczaca Hi) i J52] (dotyczaca do-
ktadnego oznaczenia E~”~ ”~ metoda omegatronowg). Tlenki te wybra-
no dlatego, gdyz podobnie jak SnOg sg one ferroelektrykami[53]kry-
stalizujgcymi w ukladzie tetragonalnym, do ktérego nalezy tez Sn02

Przy zatozeniu, ze réwnanie (58) jest spetniane dla SnOg z tymi

samymi Warrt]oéciami statych co dla MO™i TiO™ (C = 0,975, E0
1,28 . 10 J/kmol(, punkt przeciecia sie wartosci E& z Qlla
SnO™ winien leze¢ na prostej przedstawionej na rys. 12.

Wartosc¢ Q bedzie wyznaczona punktem przeciecia sie E& z

prostg. Stosujac E _ (Scisle wg. zalecen szkoty Boreskowa) otrzy-
muje sie nieco inng wartos¢ E~”™ Q niz przy zastosowaniu E&
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Przyjeto, ze najbardziej prawdopodobna wartosciag Ewigz Q jest
dla SNnO warto$¢ Srednia z otrzymanych oboma wspomnianymi sposoba-
2 g
mi, wynoszaca 1,10.10 J/kmol.

2.6. Badania kinetyki reakcji katalitycznego utlenienia wodoru na

otrzymanych kontaktach

Standaryzacje kontaktow przeprowadzano w aparaturze uzywanej do
wilasciwych badad, analogicznej do opisanej w [54j , schemat ktorej
przedstawiono na rys. 13. Standaryzacja ta polegata™na ogrzewaniu
kontaktéw przez okres 7,2 ks pod cisnieniem rzedu 10" Nm , a na-
stepnie w atmosferze tlenu pod noramlnym cisnieniem, przez taki
sam czas i w tej samej temperaturze ?00°. Tlen byt dokiladnie oczysz-
czony, aparatura wyposazona w krany smarowane smarem wysokoproéznio-
wym silikonowym i wymrazarki 4 i 11 (napetnione w zaleznosci od
potrzeby cieklym tlenem lub mieszaning statego COg z CgH”H) zapo-
biegajace przedostawaniu sie par smaru do przestrzeni reakcyjnej i
wymrazajgce wode. Reaktor dotgczony byt do dobwodu cyrkulacyjnego
przez przyspawanie. Poza przeptywem tlenu rzedu 3 on /s,przy pomo-
cy pompy cyrkulacyjnej 6 z zaworami 7 utrzymywano ok. 90  krotnie
wiekszg od szybkosci przeptywu, szybkos¢ cyrkulacji.

Wiasciwe pomiary rozpoczynaty sie od ustalenia odpowiedniej tem-
peratury pieca, w ktorym umieszczony byt reaktor 9, cisnienia i
sktadu mieszaniny ®2 i Hg przeptywajacej przez probke umieszczong
na spieku reaktora. Zgdang koncentracje wodoru otrzymywano przez
ustalenie odpowiedniego natezenia pradu | elektrolizy roztworu KCH
znajdujgcego sie w elektrolizerze 3. Wodoér ten przez kapilare i
kran 22 dostawal sie do przeptywajgcego tlenu. Zawierat on domiesz-
ke tlenu (uwzgledniong w obliczeniach) i HgO wymrazang przed dotar-
ciem mieszaniny do reaktora.Dla wszystkich”~doswiadczen utrzymywano
te samg szybkos¢ przeptywu tlenu (2,986 cm”/s) i cyrkulacji (244
ar3/s). Reagenty podawane byty na katalizator od goéry, aby zapo-
biec unoszeniu czgstek kontaktu poza reaktor. Dodatkowym zabezpie-
czeniem byt filtr spiekowy 10. Wyniki notowano po ustaleniu sie

stanu stacjonarnego, o ustaleniu sie jego sadzono po niezmieniaja-
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Krany
"otw art* zamkniete

Obrobka wst. 24 23".25

Proces

Obrét=*#st. wOi  21.23*. 25 22 .24

Reakcja 22.23*25 24 8

ntotO

do chromatografii

9 1

Rys., 13. Schemat aparatury do pomiaréw kinetyki reakcji utlenienia Hg do HgO

1 —manostat 2,8 —przeptywomierze, 5 m manometr, 2125 —krany



cych sie wynikach analizy. Koncentrace wodoru w gazie  wejsciowym
obliczano z wartosci | elektrolizy, tlenu z szybkosci masowej prze-
plywu i zawartosci wodoru. Wgazie wyjsciowym oznaczano chromato-
graficznie (na chromatografie gazowym GACH-21 GIEDE, uzywajac sit
molekularnych 5 A prazonych w 773 jako adsorbenta) koncentracje
wodoru w stanie stacjonarnym ys.

Szybkos¢ reakcji w uktadzie cyrkulacyjno-przeptywowym,gdzie ka-
talizator moze by¢ traktowany jako cienkowarstwowy, wynosi:

, .. C N0~ (Vv 8t<;i (59)
\ * Sk~
Wejsciowg ilos¢ wodoru ( )~ t  obliczono z prawa Faradaya:
- const. | =5.182.10"9 . | (60)

wyjsciowa natomiast ze zmierzonej koncentracji wodoru w gazie opu-
szczajacym ukiad w stanie stacjonarnym. Wychodzac z definicji utam-
ka molowego wodoru Yo W stanie stacjonarnym, oraz zaleznos$ci bilan

sowej:

2 = 1--—- + — 1 0,5 .V (61)

otrzymano wyrazenie:

J stacj. P* (~O”o Ys

(62)
R.T.el .t «1- 15 .Y,
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Tablica 13

Wspotczynniki réwnania kinetycznego reakcji utlenienia wodoru do wody na kontaktach s. ghéwnej

2
Stata szybkosci k kmol/m .s oraz rzad

Terrg). pomiaru reakcji  n 10\kQ g, 10"7Ea

Katalizator K T1 T, T. kmoI/mzs J/kmol
T 12 13 T n 0% n 1% n 1010k n

ZnFe 523 563 605 638 021 039 061 039 143 036 34 038 052 038 6,40
Cdi'e204 450 470 495 518 1,05 0,60 2,2 0,58 6,8 0,64 13,0 0,61 320 0,61 7,33
MnFe20” 603 623 653 676 3.6 0,66 7,3 0,68 13,2 0,66 21 0,68 126 0,67 8,70
MgR<Q04 se5 610 @33 660 0,40 0,551 0,95 055 194 058 41 062 19,1 057 9.80
CuFen 465 489 513 537 074 o063 150 063 30 062 66 063 53 063 622
CoFe,0/ 533 565 598 626 0,35 047 137 o055 32 053 59 056 32 053 693
NiFe204 438 50C 570 630 0,090 0,67 0,89 0,65 6,6 0,70 22 0,72 6,7 0,69 6,70

SnQg 411 441 433 515 0,195 0,62 0,74 0,62 26 0,60 8,3 0,62 1,60 0,62 6,24



Tablica
Wspétczynniki réwnania kinetycznego reakcji utlenienia wodoru do wody na kontaktach s, dotowanej

-—5

Stata szy_bkoéci k kmol/au.l oraz rzad

ji 7 10 7Ea
reakcji n T < B
aru J (@)
-
* T2 T3 '
Katali o ' knol/n2B  na_  Jkmol
atalizator 10i0k n 10™k n 1010k n 1010k n
T1 T2 T3 T4
CoxP*3-x°4 .
X a 0,90 533 565 598 626 0,34 056 0,81 0,55 2,0 g,gg 21 g,gi i.g 8,22 7.2
' 2,8 , } , .
533 565 598 626 0,49 056 1,20 0,52 , , 1
795 233 565 508 626 105 054 25 053 50 052  89% 0,53 f:{, g,gi, 6,43
1,23 533 565 598 626 1.55 0,49 3.2 0,51 6,9 0,53 11.5 , . 0.51 8.08
131 533 565 598 626 1,90 0,52 4.2 0,49 8.0 0,51 13.5 0,51 1.1 , ,
Ni* FB3-x0H
X = +0.604
jjs -0,004 453 483 523 573 0,150 0,68 0,48 0,70 1.23 0,74 5,3 8,;3 lg,:é 82% 2,;55)
453 483 523 573 0,153 0,65 0,47 0,69 1.23 0,70 5.2 , 2.6 0.69 o75
0021 453 483 523 573 0135 063 042 068 1,12 069 47 068 , , 6.7
0,044 453 483 523 573 0.153 0,66 0,47 0,71 1.23 0,69 53 0,69 9,5 0,69 .
X = 0.831
s -0,005 453 483 523 573 0,153 0,66 0,48 0,68 1,27 0,70 54 0,69 9,8 8'33 6.75
-0,004 453 483 523 573 0,174 0,68 0,54 0,71 1,41 0,74 59 0,74 10,2 , 6,73
-0,002 453 483 523 573 0,145 0,64 0,45 0,73 1,20 0,66 5,0 0,65 9,3 0,67 6,77
0,002 453 483 523 573 0,140 0,69 0,45 0,72 1,14 0,70 4.8 0,72 8,7 0,71 6.75



Uwzgledniajgc, ze wszystkie doswiadczenia wykonywano przy tej sa-
mej temperaturze TOl termostatu otaczajgcego elektrolizer, tym sa-

mmP i (*<>>e 7z rownan (59,60,62) otrzymano ostateczny wzor,na

podstawie ktérego obliczano szybkos¢ reakcji;

v - [ 1 - i .mB- ;] <«>

We wszystkich przypadkach wartosci v znaleziono doswiadczalnie
spetniaty rownanie kinetyczne:

v =Kk . ap h2 W

CO przemawia za przypuszczeniem, ze etapem limitujacym szybkos¢ re-
akcji sumarycznej, jest wobec utamkowych wartosci n, etap sorpcji.

Przy aB oo const (wymtazanie wody) i aP _ = const (matly zakres

zmiennosci ulamka molowego tlenu w mieszaninie wobec zawartosci naj-
wyzej 56 wodoru) réwnania (30) i (31,) przechodza w réwnanie (64),

Wszystkie wartosci statych k obliczonych z réwnania (64) spet-
niaty réwnanie Arrheniusa, co dato podstawe do obliczenia wartos-
ci B z wykresow funkcji log k = f (T 7).

Wtablicach 13 i 14 podano wartosci liczbowe wspdtczynnikéw réw-
nania kinetycznego (64), Hi, kQ dla reakcji utlenienia wodoru pro-
wadzonej na kontaktach serii gtéwnej i dotowanej. Dla serii miesza-
nej wyniki przedstawiono w postaci wykreséw zamieszczonych w cze$-
ci pracy poswieconej interpretacji wynikow.

2.6.1. Zagadnienie precyzji pomiaréw KinetykKi

Pomiary dla danego kontaktu przeprowadzano zwykle w ten sposob,
ze po wykonaniu ich w temperaturze T dalsze pomiary w temperatu-
rach T2.... Tn przeprowadzano na tej samej nawazce kontaktu.Po wy-
konaniu wszystkich pomiaréw powracano znéw do ktérejs z nizszych
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log aHt

Rys. 14. Powtarzalnos¢ wynikow
1 - HiF«204, 438°, 2 - ZnF«0Or 523°, 3 - CdFe”, 450° 4 -MnFe”,
623°% X - powtdrzenie pomiarow

Lo3 Qw2

Rys. 15. Powtarzalnos¢ wynikéw
1 - CoFe20r 533°t 2 - CuFe204, 465°, 3 - MgFe”n, 585°, podwadjne
symbole - powtérzenie pomiaréw



temperatur (zwykle najnizszej) celem sprawdzenia powtarzalnosci wy-
nikéw. Przyktadowo na rys. 14 i 15 podano punkty pomiarowe odpowia-
dajgce takiemu powtérzeniu pomiaru, skad mozna wnioskowaé ze powta-
rzalnosé¢ jest dobra.

Po wykonaniu serii pomiaréw zmieniano nawazkf tego samego kon-
taktu i znéw kontrolowano powtarzalnos¢. Wtablicy 15 podano nie-
ktére z tak otrzymanych wynikéw dla kontaktéw serii gtdéwnej, row-
niez potwierdzajace dobrag powtarzalpos¢ wynikéw.

Tablica 15
Powtarzalno$é wynikébw pomiaréw vp na réznych prébkach kontaktow
-serii gtéwnej, przy T, |, ys = const dla kazdego katalizatora
Szybkos$¢ reakciji, 1012 .
Kontakt: kol *s
Prébka 1 Prébka 2 Prébka 3
ferryt cynku 3.0 2,9 2.9
ferryt kadmu 5,2 5.3 51
ferryt manganu 24 2 23
Ferryt magnezu 2,7 2,7 2.6
ferryt miedzi 3,6 3.5 3.5
ferryt kobaltu 7,1 6,9 7.3
ferryt niklu 0,51 0,49 0,50
SnOg 0,9i 0,93 0,90

Wielkosci zwigzane z rozrzutem wartosci pomiarowych dla niekt6-
rych przypadkéw, przedstawiono w tablicach poswieconych omowieniu
doktadnosci pomiaréw i wplywu czynnikéw natury fizycznej na Kkine-

tyke reakcji.
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2.6,2. Wplyw proceséw fizycznych na kinetyke reakcji

Naruszenie izotermiczno$ci procesu oraz nieuwzglednienie hamuja-
cego wplywu czynnika transportu masy, prowadzito by do otrzymania
niepewnych danych kinetycznych, a tym samym w efekcie do bezsensow-
noéci poréwnania wiasnoséci fizykochemicznych i katalitycznych bada-
nych substancji. Z tego wzgledu duza uwage poswigecono zapewnieniu
stabilizacji temperatury w czasie trwania doswiadczenia,ogranicza-
jac jej wahania do rzedu 1 deg

Ozycie metody przeptywowej powoduje powstanie gradientu tempera-
tur wzdtuz warstwy kontaktu, wynikajagcego z egzotermicznos$ci proce-
su. Obliczenia r6znicy temperatur ATr miedzy powierzchnig kontak-
tu i fazg gazowa, bedgcej miarg ww. gradientu, przeprowadzone na
podstawie wzoru BORESKOMNA [55]:

0*5
329 - (A™), . vV r (r + h) Fa n
t, ommee- rMTz----- ————— —_ - (65;
ReO»7 . Pr 0»*3 . (1 - Fe)
( oznacza przewodnictwo cieplne, Re i Pr - liczby znamienne Rey-

noldsa i Prandtla, F* - ulamek przestrzeni wolnej miedzy ziarnami
kontaktu) wskazujg na niewielkie wartosci AT  wahajgce sie dla
réznych kontakiéw od 2,5.10° do 4,0.10 > deg.”

Nieco wiekszy jest poprzeczny gradient temperatur. Wartosci je-
go obliczone za pomocg metodyki podanej przez COBERLY'ego i MAR—
SCHALLA [56] wahajg sie w naszym przypadku od 0,41 do 0,55 deg.

Glowng role w niekorzystnym wplywie na doktadnos¢ wynikow uwwa-
runkowang przechodzeniem energii na sposo6b cieplny, bedzie wiec od-
grywa¢ wahanie temperatury w czasie regulacji automatycznej przy
wykonywaniu doswiadczen.

Dla obliczenia wzglednego btedu oznaczenia sumarycznej szybkos-
ci reakcji v.S odnoszacej sie do catkowitej powierzchni kontaktu,
postuzono sie zaleznos$cig wynikajacg z réwnania Arrheniusa:

<N.S = ex* -1 (66)

re 121,
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uzywajac*celowo najnizszej temperatury pomiaru i najwyzszej
wartosci ATreg (wystepujacej nie koniecznie w czasie trwania po-
raiaru), aby otrzymac¢ maksymalng wartos¢ biledu.

Poniewaz dla kinetyk typu potegowego zachodzi zaleznos¢:

( = <§§-%) , (67)
P 3

btad wzgledny oznaczenia doswiadczalnej energii aktywacji wyniesie:

R.T ,, .T, 1 +
£ - g Ke,5 *1*° R P Rpe—— n (68)
E& a ' konc” pocz) " V.S
gdzie indeksy "pocz" i konc" oznaczajg odpowiednio poczatek i ko-

niec interwatu temperatur, w zakresie ktorego wykonywano pomiary.

Tablica 16
Btedy i odchylenia pomiaru wielko$ci kinetycznych

Doktadno$¢ pomiaru Precyzja pomiaru

Kontakt: Wartos$ci maksymalne w %
n nér k..S-k, .S
lOO'SV.S ioo. e_ TAA - * ll(" . g

a nsr Sr
ferryt zZn 4,2 3,8 5,3 21
ferryt Cd 5,0 3,9 5,3 17
ferryt Mn 5,9 6,3 1,5 15
ferryt My 4.6 4,6 9,7 12
ferryt Qu 3,5 3,3 1,6 20
ferryt Co 4,5 3,9 11,0 35
ferryt Ni 4,3 1,5 5,1 10
Sn°2 3.0 1,6 5,5 10
ferryty Zn-Mg 3,2 3,6 5,2 12
ferryty Zn-Mg-Ni 2,9 3,6 6,1 12
ferryty Ni dot. 2,9 3,5 5,0 10
ferryty Co dot. 3,0 3,9 7,8 15

Uwaga - przez k™ oznaczono w tablicy warto$s¢ znaleziong  doswiad-
czalnie, przez kgr warto$s¢ otrzymang z réwnania Arrheniusa
w danej T.



Wartosci liczbowe tak obliczonych biedéw pomiaru (maksymalnie
mozliwe) oraz rozrzut wartosci kinetycznych zwigzany z precyzja po-
miaru, przedstawiono w tablicy 16. L danych tych wynika, ze btad
pomiaru nie przekracza 7%. Uwzgledniajac obecne mozliwosci pow-
szechnie przyjetych metod oznaczen Kinetyki reakcji heterogenicz-
nych, mozna otrzymang dokiadnos¢ uzna¢ za zupeinie zadowalajgca.

2.6.2.1. Transport masy

Dla oceny wplywu obszaru dyfuzji zewnetrznej na kinetyke reak-
cji postuzono sie kryterium Boreskowa [55]:

BeO'7 . ScO0-3 » 'y 2\ ' J* - i<9)
Sr * stacj.

uwzgledniajac, ze dla naszych doswiadczen Re = 94, liczba znamien-
na Schmidta Sc = 0,199. Wartos¢ lewej strony nieréwnosci (69) wy-
noszaca 14,8 przewyzsza znacznie wartosci prawej strony tej nierow-
nosci, wahajgce sie od 2.7.10“6 do 2.0.10-5 w zaleznos$ci od katali-
zatora.

Tym samym mozna uzna¢ wplyw obszaru dyfuzji zewnetrznej na kine-
tyke reakcji za znikamy.

Ocena wplywu obszaru dyfuzji wewnetrznej jest trudniejsza i wy-
maga znajomosci struktury porowatej badanych substancji.

Porowatos$¢ prébek substancji badanych oznaczono metodg opisang
H Jypjt uzywajgc porozymetru rteciowego CARLO ERBA dla okres$lenia
cisnienia pod jakim rte¢ wypetnia kapilary o danym promieniu por.
Mozliwe bylo oznaczenie promieni por nie mniejszych niz 7 nm Po-
niewaz dla prawie wszystkich badanych probek (z wyj. jedynie ferry-
tu kobaltu stechiometrycznego) powierzchnia por byta prawie réwna
powierzchni oznaczonej metoda BET, zaniechano oznaczenia ewentual-
nej obecnosci por o promieniach < 7 nm metodami adsorpcyjnymi.

Z wykresow zaleznosci: 1 objetosci por o promieniu mniejszym od
zatozonego = f (promienia zatozonego) oraz ~~por ( ~rpOr= f~rpor™
obliczono hydrauliczny i efektywny promienn por, wartosci przedsta-
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wiono w tablicach 17 i 21. Z wykreséw pierwszej ze wspomnianych za*
leznosci wynika takze, prawie ie wszystkie badane kontakty charak-
teryzowaly sie obecnoscig por o promieniach bardzo zblizonych do
siebie, dla tego samego kontaktu.

Tablica 17
Charakterystyka struktury porowatej
Powierzchnia Objetosé wi. Sredni promien
witasciwa por por. por m cokt
j hydrauli- efekKtyw-
Substancja badana ne/kg m~/kg Srmy "
10"3-5por  '© Y Ppor 1010rh
s. gldwna
ZnFe O. 11.9 1,84 309 125
CdFenO? 14.9 1,78 239 107
Mne 4,0 0,71 355 95
. 23,6 3,47 294 330
~uFe|07 10,5 1,76 335 é;(?)
CoF«pO? 6,6 1,25 379
NiFe;o. 21,0 1,58 150 130
Sn Og 25,1 5,60 446 335
s. dotowana
Ni0,604Fe2,396°4+'|
1= - 0,004 7.8 1.65 423 125
0 P,1 1,68 415 122
0,021 f,3 1.66 400 118
0,044 7.9 1,62 410 120
NiO,831Fe2,169°4+;
\= - 0,005 7,2 1,60 444 110
- 0,00; 7,6 1,68 442 115
- 0/ 7,5 1,71 456 112
o 7,9 1,75 443 112
CoxFe3-
206
X ,90 4,8 1,37 571
-> 95 4,7 1,27 540 201
1,12 4.6 1.09 47;1 igg
1,23 5.2 1.09 41
1,31 5.2 1,06 408 188

dla serii mieszanej Przedstawierno w tablicy 21
|



Dla oceny wplywu obszaru dyfuzji wewnetrznej na Kinetyke reak-
cji postuzono sie stosowanymi w literaturze [53-61] modutami:

. . .
i= r.L M ftS 0.5 (70)
D « Tkinet dc
*q
t.lalL_a (T . .11iL (71)
vkinet 3 Jo(3)

Rozwazania, ktdrych tutaj nie przytaczamy, doprowadzity do otrzy-
mania wzoru, podajgcego w uwiktanej formie zaleznos¢ miedzy modu-
tem i jego funkcjami Bessela rzedu pierwszego i zerowego, a
wartosciami dajgcymi sie oznaczy¢ doswiadczalnie:

(72)
'o (J)

Przy pomocy tego wyrazenia i na podstawie danych zamieszczonych w
tablicach 18 i 19 zawierajacych charakterystyke kontaktéw,obliczo-
no wartos¢ 3, a nastepnie z réwnania (71) wspétczynnik wykorzysta-
nia kontaktu £*. Wartos¢ efektywnego wspoétczynnika dyfuzji Cfif ob-
liczono na podstawie znajomosci wspotczynnika dyfuzji Knudsena (ob
liczonego z wartosci rejf ) i wspoéiczynnika labiryntowosci.

Odpowiednie wartosci charakteryzujgce wptyw dyfuzji na kinetyke
reakcji, przedstawiono w tablicy 20. Poniewaz warto$¢ » jest niz-
sza od 1,4, a wartos¢ 6*bliska 1, mozna przyja¢, ze reakcja zacho-
dzi wytacznie w obszarze Kinetycznym i wplyw zaréwno obszaru dyfu-
zyjnego jak i przejSciowego na kinetyke jest znikomy.
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Tablica 18
Charakterystyka katalizatoréw serii gtownej uzytych w reakcji utlenienia wodoru do wody.

Masa Sredni rozmiar Gesto$¢ katalizatora Utamek prze- Srednia
kg granulek strzeni wolnej powierz-
103.m m kg/m3 gh_nia wia
Sciwa
Katalizator litego porowa- nasypowa miedzy w po- ne/k
tego granul- rach 9
10“3. eb kami 10“3.s
103.k 103.r 10" 3-9p - Fi
e
ferryt cynku 6,90 2,5 0,4 5,33 2,69 1,76 0,344 0,495 10,0
ferryt kadmu 7,49 2,5 0,6 5,20 2,70 1,85 0,315 0,480 14,6
ferryt manganu 3,81 2,5 0,4 4,97 3,68 2,64 0,282 0,~-'0 3,7
ferryt magnezu 5,48 25 0,5 4,49 1,77 1,25 0,293 0,606 19,7
ferryt miedzi 9,54 2,5 0,4 5,39 2,76 1,76 0,362 0,488 10,0
ferryt kobaltu 7,14 2,5 0,5 5,36 3,22 2,27 0,296 0.399 11,7
ferryt niklu 12,28 2,5 0,4 5,35 2,90 1,57 0,357 0,458 22,1

dwutlenek cyny 6,70 2,5 0,4 7,00 2,90 1,82 0,372 0,586 23,6



Charakterystyka kontaktéw serii mieszanej i
Masa Sredni rozmiar
granulek
Katalizator kg m
103.m 103h 103r
Zn0,?My0,3Fe2°4 712 25 0,4
Zb0 ,5*0,5"2°4 6,44 2,5 0,4
Zn0,3Ms0,?Fe2°4 7,26 2,5 0,4
Zn0.5MyO,35Ni0.15Fe20H 6,83 2,5 0,5
Zn0,5My0,25Ni0,25Fe2ct 6:93 2.5 0,4
Zn0,5Mg0,15N10,35Fe2°4 7,22 2,5 0,5
Zn0,5N10,5Fe2°4 7,17 2,4 0,4
Ni0,604Fe2,396°4 +} 11,2 2,5 0,5
11,1
NI10,831Fe2,169°4 + 2,5 0,4
C00,90Fe2,10°4 13,2 2,4 0,5
C00,95Fe2,05°4 12,6 2,5 0,4
Col,12Fel,88°4 13,8 2,5 0,4
Col,23Fel,77°4 12,1 2,5 0,5
12,4 2,4 0,4

Col,31Fal,69°4

dotowanej uzytych w reakcji

Gestos¢ kontaktu

-b

5,09
4,92
4,74
5,03
5,14
5,24
5,38

5,38
5,38
5,29

5,28
5,27
5,25

5,25

kg/m3

10" FPp

2,48
2,24

2,05
2,44
2,61
2,65
2,74
2,82
2,87
3,07

3,16
3,34
3,46

3,49

-3
10 £b

1,70
1,65
1,62
1,63
1,68
1,71
1,71

1,50
1,53
2,22

2,25
2,28
2,30

2,31

Tablica 19

utlenienia wodoru do wody

Utamek przestrz® Srednia

ni wolnej

Fe Fi

0,313 0,513
0,264 0,545
0,210 0,568
0,332 0,515
0,366 0,492
0,354 0,494
0,375 0,491
0,468 0,476
0,467 0,467
0,276 0,420
0,28? 0,402
0,317 0,366
0,385 0,341
0,338 0,352

pow.
wiasciwa

n2/kg
10 3s
11,2
12,3
12,5
14,3
15,2
13,6
12,8

4,6

5,2
4,4
5,8

5,0



Katalizator

ferryt
ferryt
ferryt

ferryt
ferryt
ferryt

ferryt

cynku

kadmu

manganu

magnezu
miedzi
kobaltu

niklu

dwutlenek cyny

Wplyw dyfuzji na kinetyke

Wplyw dyfuzji zewnetrznej

Wspbitczyn-
nik dy-
fuzji ob-
jetoscio-
wej

n?/s

I
10 . D
1,59
1,16
1,67
1,66
1,23
1,55

1,56
1,08

R6znica kon-
centracji

po obu stro-
nach war-
stewki

kmol/m3
1011.Ac

g p.z.

8,52

10,6

21,4

4,67

6,34

8,20

2,52
9,2?

Stosunek
-nn
*

c .
stacj.

105. %

4,9
13
54

1,8
3,2
3,8

12

Ac
S p.w.z-zrh-por
Aswob.

0,619

0,476

0,710

0,589

0,670

0,757

0,300
0,896

katalitycznego utlenienia wodoru

Wplyw dyfuzji w porach

Wspoiczyn-
nik dyfuz-
zji Knud-
senowskiej
dla wodoru

n2/s
105 . D*

2,35
1,82
1,82
4,40
3,06

3,91
2,43
5,36

Tablica 20

Mo  Oblicze

nio
dut WSQ)"(',){_
czynnik
wykorzy
stania
kontak-
tu

a*

0,370 1,018

0,925 1,120

0,485 1,030

0,220 1,006
0,272 ) 1,009
0,410 1,021
0,962 1,134

0,495 1,031



Doswiadczalnym potwierdzeniem powyzszych wnioskéw jest przebieg
zaleznosci log k = f (T ) przedstawiony na rys. 16. Zgodnie z
{62] w inerwale temperatur t Tg okreslonym:

(73)

600 500 K

Ni Fez O4

s 20

103 T

Rys. 16. Wplyw rozmiaru granulek kontaktu na przebieg zaleznosci
log k = f (T~1)
A - granulki normalne, B - granulki 8 x wieksze od poprzednich

wynoszacym dla naszego przypadku (dla NiFegO”) 90 deg,winno nastg-
pi¢ zagiecie lub zalamanie przebiegu prostej, jesli reakcja prze-
biegata by w obszarze dyfuzyjnym lub przejScowym. Zatamania tego
nie obserwuje sie normalnie (prosta A), dopiero po znacznym zwie-
kszeniu rozmiaréw granulek kontaktu (krzywa B) zagiecie jest wi-
doczne.

Przeprowadzono takze pomiary wplywu obszaru dyfuzyjnego na Ki-
netyke reakcji uzywajgc innych prébek o znacznie wiekszych rozmia-
rach granulek; wtedy wplyw ten staje sie widoczny.

63



3. DYSKUSJA ZALEZNOSCI WYSTEPUJACYCH MIEDZY FIZYKOCHEMICZNYMI |
KATALITYCZNYMI WEASNOSCIAMI BADANYCH SUBSTANCJI

Zgodnie z panujgcymi obecnie tendencjami ujednolicenia metod bar
dan kontaktéw [63-66] za miare aktywnosci katalitycznej przyjeto
definicje Kkinetyczna:

aktywno$¢ katalityczna = u)fc - N (F# + FL) (?4)

z ktorej wynika, ze na aktywnos¢ wplywajg czynniki okreslajgce
szybkos¢ reakcji, a wiec k, E& n oraz posta¢ réwnania kinetyczne-
go. Przyjmujac, ze dla okreslonego typu reakcji (np. utlenien pro-
wadzonych z udziatem tlenu) i podobnych kontaktéw mieszczacych sie
w danej serii zwigzkow wartosci n oraz posta¢ réwnania sg zblizo-
ne do siebie, mozna poréwnywa¢ kontakty pod wzgledem aktywnosci,po-
rownujac wartosci k i Es#

io3r N

Rys. 17. Aktywnos¢ kontaktéw serii gtdwnej
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Aktywnos¢ stechiometrycznych ferrytow Zn,Mn, Cu,Co i Ni jest
bardzo zblizona do siebie. Proste obrazujace przebieg zalezno$ci
log k = f (T“1) mieszczg sie wewngtrz zakreskowanej powierzchni
przedstawionej na rys. 17. W obszarze tym stosunek kney kmn przy
T = const jest mniejszy od trzech.

Od tych ferrytow odbiegajg nieco zachowaniem ferryty magnezu i
kadmu. Aktywnos$¢ pierwszego z nich jest np. w 600° ok. 6 X nizsza,
drugiego w 520° ok. 18 x wyzsza od aktywnozéfi pozostatych ferrytéw
Charakterystyczne jest przy tym, ze jon My posiada najmniejszy
(0,066 nm), Cd2+ zas najwiekszy (0,097 nm) promienn jonowy, sposréd
Me2+ wchodzacych w sklad badanych ferrytow. Wydaje sige, ze w tym
ostatnim przypadku jony tlenu w sieci krystalicznej ferrytu winny
by¢ bardziej rozsuniete niz w pozostatych ferrytach, co potwierdza
tez najwyzsza wartos¢ statej sieciowej wynoszgca 0,8?32 nm Prze-
ciwnego zachowania mozna z tych samych powodow oczekiwaé w przypad-
ku MgFegO™.

Z danych literaturowych ANDRUSZKIEWMICZ [67] dotyczacych kata-
litycznej aktywnosci kobaltytéw MeCOgO™ w reakcji utlenienia wo-
doru oraz metanu wynika, ze najnizsza aktywnos¢ wykazujg kobaltyty
manganu i magnezu. Biorgc pod uwage, ze kobaltyty te zostaty otrzy-
mane w atmosferze tlenu, mozna oczekiwaé¢ utlenienia jonu WNMh do
Mn3+ o promieniu jonowym 0,066 nm a nawet do Mh posiadajgcego
promien jonowy 0,060 nm Mary tu wiec do czynienia z podobnym przy-
padkiem jak dla ferrytow.

Powyzsze rozwazania wskazuja, ze czynniki geometryczne i wigza-
ce sie z nimi czynniki energetyczne mogg wykazywaé pewien wplyw na
aktywnos¢ katalityczng badanych zwigzkow.

3.1. Wplyw struktury krystalograficznej na aktywnos¢ badanych kon-
taktow

Rodzaj luki 1Al lub |B] podsieci metalicznej spinelu, zapetnio-
nej przez Me2+ nie wplywa na aktywnos$¢ kontaktu. Przebiegi funkcji
log k = f(t””) dla normalnych spineli ZnF«gO” i CdFegO™ bardziej
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o SnOz

-H . A CdFsz ™4
q CuFez 04 z« skazeniami Hiragon.
2,0 21 24
10 T"1

Rys. 18. Aktywnos¢ ferrytu miedzi ze skazeniami tetragonalnjfmi struk-
tury krystalograficznej i poréwnanie z SnOg i CdFegO™

3/kmA

683 84 85 o6fi 87 8,8 m
i0°a

Rys. 19.
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roznig sie od siebie, niz przebiegi dla normalnego spinelu ZnFe”
i inwersyjnych spineli CoFegO™ i NiFe~O”. Niezbyt zblizone sg ak-
tywnosci MgFegO™ i CuFe” minp podobnego rozktadu jonéw w miesza-
nej strukturze spinelu obu tych zwigzkéw. Jednakowoz réznice te no-
ga by¢ spowodowane mozliwoscia wystgpienia tetragonalnych  skazen
struktury CuFe” przy obrébce wstepnej w prézni (patrz str. 23).
Potwierdzeniem tego przypuszczenia wydaje sie by¢ fakt, ze aktyw-
nos¢ czesciowo zredukowanego przez diugotrwate ogrzewanie w prozni
ferrytu miedzi wzrasta, stajgc sie porownywalna z  aktywnoscig
CdFe204 i SnOg (rys. 18).

Jak wynika z rys. 19 ferryty serii gtdwnej nie wykazujg zdecydo-
wanego charakteru zaleznosci FE™ od wartosci statej sieciowej a.
Podobnie przedstawia sie sprawa z zaleznoscig czynnika przedekspo-
nencjalnego kQ od a.

Widoczne jest natomiast wystepowanie efektu kompensacyjnego dla
ferrytéw Ni, Co, Qu i 2Zn

Wplyw zamiany jednego jonu Me™ w sieci spinelu innym, badano
na przyktadzie kontaktow serii mieszanej (ferryty Zn-Mg i Zn-Ni-Mg)
Dobrano je tak, aby nie réznity sie wlasnoSciami elektronowymi.
Wtablicy 21 przedstawiono zaréwno literaturowe [68] jak i ekspe-
rymentalne wiasne dane dotyczace niektérych ich wiasnosci.

Wzér ferrytéw obu serii: | (Zn™Mg~FegO”?) i I (~n0,57M*x
MQ ¢ XxE«2°4.) oozna sprowadzi¢ do postaci: y~.ZnFe20”.y2MgFe20”
y~NiFegO”™ z warunkiem y» ¢ y2 + y™ = 1» j®S$li zatozy¢ ze ferry-
ty te tworza idealne rozwory state. Wtedy mozna by przewidywac¢ ak-
tywnos¢ kontaktow serii mieszanej, zgodnie ze wzorem:

3
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Witasnosci

Kontakt

Ser:

1010a

8,426
8,419
8.414
8,409
0,402

8.414
8,405
8,397
8,390
8,382

kontaktéw Zn'i_xMbxi'e2°4

102. 10%7

Tablica 21

£ ZnOf 5*B0,5-xMxF*2°4

Powierzchnia

wihasciwa
nor4’ ASwzrb m2/kg
m J/kmol 10”3s

1,90 2.4 10,0 10,0
1,50 2,8 11,2 12,5
1.17 3.0 12.3 14.4
057 3,3 125 164
0,41 3.5 19.7 19,7
1.17 3.0 12.3 14.4
2,2 2,8 14.3 14,9
2.3 2.9 15,2 15,3
27 2,8 13.5 15.5
1.8 3.0 12.8 16,0

Promien por

m

3io
300
310
307
295

310
260
284
252
240

10 °ref

125
160
182
196
230

182
165
170
163
165

Tablica

Szybkos$¢ utlenienia wodoru na kontaktach (1) i (I1) * 574 K

Kontakt

ser:

68

ol

—o00
oONUIwo

o

OpOO
GWN
[eXO RO RS

0,529
0,481
0,450
0,389
0,369

0,450
0,632
0,823
0,929
1,118

102.ys

1,21
1,25
1,28
1,22
1,20

1,28
1,12
1,08
0,96
0,82

Szybkos¢ reakcji

kmol/m2.s

=11 11

10 wvobs 10 \ b |
1,42 1,42
1,03 0,96
0,66 0,64
0,44 0,445
0,22 0,22
0,66 0,64
1,56 2,4
2,2 3.3
3.2 3.8
4.3 4,1

Odchylenie
wzgledne

100 vobs-Yobl

Tobs

.8
,0
4

owo

5

3,0
54
50

19
4,6

2
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Wtablicy 22 podano poréwnanie tak obliczonej aktywnosci z dos-
wiadczalnie znaleziong vQbs dla pewnych warunkéw. Dla serii | o-
bie te wartosci r6znig sie miedzy sobg w granicach btedu doswiad-
czalnego, wyrazniejsze rdznice wystepuja natomiast w przypadku se-
rii Il. Tym samym wydaje sie, ze nie eozna traktowac¢ ferrytow se-
rii mieszanej jako mechanicznej mieszaniny ferrytow skiadowych.

Prostoliniowy przebieg zaleznosci log k = f(T ) dla kazdego
skltadu (rys. 20 i 21) wydaje sie potwierdza¢ to stwierdzenie, gdyz
suma funkcji eksponencjalnych nie moze by¢ funkcjg eksponencjalng.

Zmiany wartosci E i k wzaleznosci od wartosci statej sie-
ciowej ferrytu przeds?awior?o na rys. 22 i 23. Widoczne jest,iz wy-
stepuja obszary, gdzie jednej wartosci statej sieciowej odpowiada-
ja dwie rézne wartosci Et i kQ co nasuwa przypuszczenie, ze  poza
czynnikami natury geometrycznej, na aktywnos¢ kontaktéw serii mie-
szanej wplywajg i inne czynniki.

3.2. Rola czynnika elektronowego

Zgodnie z elektronowg teorig katalizy i adsorpcji na potprzewod-
nikach, potozenie poziomu Fermiego powierzchni potprzewodnika jest
regulatorem szybkosci tych etapéw reakcji sumarycznej, ktére zacho-
dzg z udzialem elektronow ciata statego. W naszym przypadku stwier-
dzenie to odnosi sie do dowolnego z etapow, przedstawionych réwna-
niami (3-5).

Jes$li reakcja sumaryczna jest limitowana przez etap sorpcji,uzy
skanie wzoru na stata szybkos¢ reakcji jako funkcje potozenia po-
ziomu Fermiego nie nastrecza trudnosci. Zgodnie z  rozwazaniami
przeprowadzonymi przez WOLKSNSZTEJSA [6” dla reakcji utlenienia
wodoru przebiegajgcej w obszarze matych zapetnien, otrzyma¢ mozna

nastepujgce wyrazenia na statg szybkosci reakcji;
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gdy etapem limitujacym szybkos¢ jest adsorpcja tlenu, lub:

C -
k =k. exp - WEF pow (7?)

jesli desorpcja wody limituje szybko$¢ sumaryczna.

Doktadniejsza analiza zagadnienia, z punktu widzenia teorii bez-
wzglednych szybkosci reakcji, po uwzglednieniu zaleznosci entalpii
sorpcji od wartosci pracy wyjscia elektronu oraz uwzglednieniu li-
niowej zaleznosci typu réwnan (18) miedzy wielkosciami termodyna-
micznymi i kinetycznymi, prowadzi do otrzymania zwigzku:

Ea = C + OCEF pow (78)
dla adsorpcji jako etapu limitujgcego, oraz:
E =C- P'f po. (79)

dla desorpcji limitujgcej szybkos¢ reakcji utlenienia wodoru.Wzo-
ry te stuszne sg w zakresie Srednich pokry¢ powierzchni.

Zalezno$ci (78) i (79) dla realnych przypadkéw, spotykanych w
rzeczywistosci, kiedy to nie tylko czynnik elektronowy wplywa na
wartos¢ E& zawierajg jeszcze wspotczynnik korygujacy C' przed
iloczynami oCE pow i (5B, pQv, ktdére moze by¢ badz wielkoscig
statg, badz zalezng od réznych wielkosci charakteryzujgcych ukiad
i od parametrow.

Dla ferrytow kobaltowych serii dotowanej o typie p przewodnic
twa zaleznos¢ (79) jest spetniona dokiadnie, jak to jest widoczne
z wykresu na rys. 25. Wydaje sie ze to samo odnosi sie do reakcji
prowadzonej na ferrytach n* F°szcz®6°Ma® probki
tych substancji charakteryzujg sie wartosciami VkOQnt lezgcymi bli-
sko siebie, co utrudnia doktadne rozeznanie sytuacji.

Z tego tez powodu nie mozna byto stwierdzi¢ czy zaleznos¢ (?9)
spetniona jest dla ferrytow niklowych serii dotowanej.Koncentracja
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jonow Fe2+, a tym samym nos$nikow elektrycznos$ci w tych prébkach
przede wszystkim zalezy od wartosci x, mniej zas od stezenia defek-
téw, i mato sie zmienia jes$li nie nastepuje zmiana x.Podobnie przed-
stawia sie sprawa w odniesieniu do wartosci potencjatu kontaktowe-
go (tablice 11 i 12), a tym samym do potozenia poziomu Fermiego po-
wierzchni. Nalezy sie wiec spodziewaé, ze E& dla serii o X = cost
winna by¢ bardzo zblizona dla wszystkich prébek, zmienia¢ sie na-
tomiast winna przy zmianie x. Jak wynika z danych tablicy 14,z te-
eo rodzaju sytuacjg rzeczywiscie mamy do czynienia z tym,ze zmiana
Ed towarzyszgca zmianie X jest bardzo niewielka.

Jest sprawa dyskusyjna, czy ferryty serii gldwnej spetniajg za-
lezros¢ (?9). Z danych rys. 26 i 27 mozna dopatrze¢ sie tendencji
do zmniejszania sie E& ze wzrostem  Q n jednak odchylenia punktow
pomiarowych od prostych sa zbyt duze, aby mozna to stwierdzi¢ na-
pewno.

Dla potprzewodnikéw niezdegenerowanych potozenie poziomu Fermie-
go powierzchni jest funkcja potozenia poziomu Fermiego we wnetrzu
poétprzewodnika. W przypadku ferrytow Co”FeMO” (rys. 6) w obrebie
probek o jednakowym typie przewodnictwa, mozna przyja¢ ze  zalez-
nos¢ ta jest w przyblizeniu prostoliniowa. Wzwigzku 2 tym nalezy
oczekiwa¢ podobnej zaleznosci Efil = f (E?”) co dla E& = f
Z wykreséw przedstawionych na rys. 24 widac¢, ze zalezno$¢ podobna
rzeczywiscie zachodzi.

Reasumujac, nalezy jednak, stwierdzi¢ ze dla ztozonych tlenkow
bedacych bardziej skomplikowanymi uktadami od tlenkéw prostych, i
nie interpretowalnych ponadto przy pomocy zwykiego szerokopasmowe-
go modelu przewodnictwa, nie mozna w zasadzie przewidywaé¢ wlasnos-
ci katalitycznych na podstawie znajomosci wiasnosci potprzewodni-
kowych. Co najwyzej przewidywania moga mie¢ wytacznie jakosciowy
charakter, chociaz i w tym przypadku, jak to pokazano na przykia-
dzie ferrytéw serii gldwnej sg one dyskusyjne.



3,3. Zwigzek miedzy % reakcji i czynnikami energetycznymi
Poniewaz w naszym przypadku desorpcja limituje szybko$¢ reakcji
summarycznej,stata kjjj = Kjjj . ap z réwnania (31) noz

na zapisac¢, po uwzglednieniu wszystkich czynnikéw wigczonyctt do

niej przy wyprowadzeniu, jako:

* ("des'iiiii « *bi : 'ikll* . o
TPiD M ooooomoneeeee — == 771 a .
[sin (U* J.)*]j

gdzie bj jest stalg z rownania desorpcji Langmuira odniesionego do
quasi jednorodnych wycinkéw powierzchni kontaktu, kdes min rzeczy-
wistg stalg szybkos¢ desorpcji z najmniej aktywnych miejsc powierz-
chni.

Stata km jest réwna doswiadczalnie oznaczonej statej szyb-
kosci k.

Po zrdzniczkowaniu rownania (80) tak, by otrzymacwyrazenie d
In Kjjj/dT i uwzglednieniu zaleznosci wielko$ci wystepujacych w row-

naniu (80) od T, otrzymano:

Ea dosws” = rzecz. min+ s min +~ In , + HT «
o(l+11)
6D
+ NAH(I+ 1)
W wyrazeniu tym pierwsze dwa skitadniki sumy poprawej stronie

sg const na podstawie rownania (18), trzeci wyraz zawiera same war-
tosci state, HI mozna opusci¢ jako maty w poréwnaniu z Ea. Wefek-
cie pozostaje zaleznos¢:

Ea dosw S COMt * ~AH(I+11) (82>
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Rys. 28. llustracja spetniania rownania (58) przez SnOg w r«akcji
katalitycznego utlenienia wodoru. Dane dla TiOg i Mg przedstawio-
ne na rysunku, zaczerpnieto z literatury

Rys. 29. Zalsinsi¢ KR reakcji utlenieni» wodoru od entalpii tworze-
nia ferrytow ssrii gtéwnej

10 - My
jo Mh

3

/
0
Zr] _II Cg
— 3 . -
29 3.0 3.1 3/kmU
iO'eAH".
Rys. 30. Zalsinoic reakcji utlenienia wodoru do entalpii SO-

cjacji ferrytow ssrii gtdwnsj na tlenki skladowe n



przechodzgca w zaleznos$¢ Boreskowa wyrazong réwnaniem (58) po u-
wzglednieniu, ze AH(x+u ) zalezy liniowo od energii wigzania tle-
nu powierzchniowego. Mozna wiec oczekiwaé, ze zalezno$¢ Boreskowa
winna by¢ spetniona dla reakcji biegngcej na naszych kontaktach.

Sciste sprawdzenie mozliwe jest tylko dla SnO®, dla ktérego oz-
naczono Ewiqz o Dane doswiadczalne dotyczgce wartosci &a i
E . 0O wskazujg (rys. 28) ze zaleznos$¢ (5b) jest dla SnOg Scisle
spetniona dla wartosci E° = ~,38.107 J/kmol i C: 0,18. Na rys. 28
uwzgledniono odpowiednie dane dla MnQg i TiOg zaczerpniete z [BY]
[62] celem otrzymania prostej.

C”em sprawdzenia stosowalnosci rownania (58) i(82) do ferrytow
zastosowano przyblizenie, polegajgce na przyjeciu wartosci entalpii
tworzenia ferrytow jako miary 0* podobnie ,iak to czvhia nie-
ktérzy autorzy japoriscy [?0]. Z rysS. 29 mozna dopatrze¢ sie przy-
blizonej liniowej zaleznos$ci miedzy wartosciami Ea i ~N fer-
rytu, przy zatozeniu ze ferryty serii gtdwnej mozna podzieli¢ na
dwie grupy, jak to uczyniono na rys. 29.

Na podstawie literaturowych danych [?1] pomiaru preznosci par
tlenu na granicy pola spinelowego w warunkach réwnowagi termodyna-
micznej, mozna obliczy¢ entalpie AHdys dysocjacji ferrytow na
tlenki skladowe. Entalpie te rdwniez moga by¢ traktowane jako pew-
nego rodzaju miara energii wigzania tlenu. Zaleznos¢ E& od tej
wielkosci, dla ferrytow serii gtéwnej, przedstawiono na rys. 30. Z
przebiegéw tam przedstawionych, mozna wysnu¢ jakosciowy wniosek,ze
im wyzsza entalpia dysocjacji ferrytu, tym wyzsza energia aktywa-
cji reakcji utlenienia wodoru biegngca na takim kontakcie.

Doktadng odpowiedZ na zagadnienie mozliwosci przewiajwanit ener-
gii aktywacji reakcji utlenien biegnacych na tlenkach typu ferry-
tow moze da¢ jednak tylko sprawdzenie stosowalnosci réwnania (58)
przy znajomosci zupetnie pewnej wartosci E~”™ q, co jest obecnie
jednak trudne ze wzgledéw eksperymentalnych.

76



4. \WNIOSKI KONCOWME

1. Zmiana aktywnosci katalitycznej towarzyszgca zmianie skiadu
chemicznego ferrytéw jest stosunkowo niewielka dla reakcji katali-
tycznego utlenienia wodoru, a prawdopodobnie i dla innych reakcji
katalitycznych utlenieri. Wzwigzku z tym mozliwe byto by wykorzy-
stanie przemystowe odpadkéw pozostatych po produkcji ferrytow elek-
trotechnicznych, posiadajgcych rézny i zmienny skitad chemiczny.Raz
obliczony reaktor nadawat sie by do pracy z dowolnymi ferrytami,
witasnie ze wzgledu na male zmiany atktywnos$ci katalitycznej tych
substanciji.

2. Interesujgcym wydaje sie przeprowadzenie badan wlasnosci ka-
talitycznych ukladéw wielofazowych, zawierajagcych ferryty o réznym
sktadzie fazowym, oraz tlenki proste. Badania nad zachowaniem sie
ferrytu miedzi o sktadzie wielofazowym wskazuja na wzrost jego ak-
tywnosci katalitycznej w stosunku do ferrytu Cu bedgcego  czystym
spinelem, a roéwnoczesnie na stabilnos¢ takiego kontaktu.Wydaje sie
ze tego typu ferryt miedzi wchodzi w skiad ztozonych kontaktéw do
niskotemperaturowych catkowitych spalan, jakie pojawity sie ostat-
nio w serii doswiadczalnej w Japonii.

3. Aktywnosc¢ niektorych innych tlenkow, w  szczegOlnos-

ci SnOg, zblizona jest do aktywnosci ferrytéw.W reakcjach utlenien
moina ja przewidywac¢ ilosciowo na podstawie réwnania Boreskowa ($8)
tgczacego jej zmiany ze zmianami Q. Przebieg zaleznosci £8s
f lub ferrytu) poswala przypuszczac¢, ie do fer-
rytow réwniez mozna stosowac roéwnanie (58), wynikajace zresztg z
rozwazan teoretycznych.

4. Wiasnosci katalityczne badanych kontaktow w reakcji utlenie-
nia wodoru, a prawdopodobnie i w innych reakcjach katalitycznych
utlenien zaleza od wiasnosci potprzewodnikowych kontaktu. W przy-
padku ferrytow CoxPe3-JtO™ typu p, gdzie zmiana potozenia pozioau
Fermiego poszczegdlnych prébek przewyzsza zmiany innych, istotnych
dla katalizy witasnosci fizykochemicznych,istnieje ilosciowa zalez-
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nos¢ wigzagca Ea z Ej.. W pozostatych przypadkach aktywnos¢ katali-
tyczng mozna jakosSciowo przewidzie¢ na podstawie znajomosci wias-
nosci potprzewodnikowych kontaktu.
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Oznaczenia i wymiary wazniejszych wielkosci

bezwymiarowa aktywnos¢ cisnieniowa (P_=1.01325. .103
N/m2)  wyliczona przy zatozeniu, ze wsp. akt. f =
koncentracja,kmol/m»

energia molowa, J/kmol

entalpia molowa, J/kmol

ditugos¢ granulek kontaktu, m

funkcja Bessela

—stata réwnowagi aktywnosciowa, bezwymiarowa

—stata szybkosci reakcji powigzans. z bezwymiarowa ak-

tywnoscig cisnieniowg, wymiar kmol/m .s dla reakcji

przebiegajacej wobjetosci, lub kmol/m .s dla reak-
cji biegngcej na powierzchni

liniowy wymiar granulek kontaktu, m

- masa molowa odniesiona do C, kg/kmol

- masa, kg

- 2 indeksem u goéry - state zwigzane z réwnaniami sorp-

cji rzedowos¢ reakcji lub koncentracja ujemnych nos-
nikéw elektrycznosci

cisnienie, N2, PO - patrz ap
koncentracja dodatnich nosnikéw elektrycznosci

- promien, mwszczegdlnosci granulek kontaktu

11]

powierzchnia kontaktu, wilasciwa n#/kg i calkowita b
temperatura, wylgcznie w stopniach Kelvina

potencjat kontaktowy, V

objetos¢ wiasciwa nd/k* lub molowa n®kmol oraz cat-
kowita n3 i
szybko$¢ reakcji biegnacej w jednym kierunku, kmol/
. s dla reakcji biegngcej w objetosci i kol/m . =
dla reakcji biegnacej na powierzchni



X,Y,z - zmienne- x i y takze utamki molowe
o« fi - wspotczynniki state w rownaniach liniowych, takze cc uta-
mek molowy izotopu 18O

&6 - wzrost ogo6lnej ilosci moli w uktadzie w reakcji przebie-
gajacej pod statym cisnieniem w przeptywie, po przejsciu
reagentdw przez kontakt, kmol

A - dhlugos¢ fali, m; przewodnictwo cieplne, W/m.deg; stosu-
nek liczby atoméw tlenu wszystkich izotpopéw w fazie ga-
zowej do liczby atomdéw tlenu na powierzchni S badanej
substancji

ff - elektryczne prewodnictwo witasciwe, Sm

r czas, wytacznie w s lub dziesietnych pochodnych

6. — prawdopodobienstwo pokrycia adsorbatem elementéw powierz-
chni niejednorodnej
Q. - rzeczywisty doswiadczalny stopienn pokrycia powierzchni
kontaktu substancjg zaadsorbowang
(i) - wypadkowa szybkos$¢ reakcji odwracalnej, kmol/m3.s dla re
(o}
akcji biegnacej wobjetosci, kmol/m .s - na powierzchni
$ - praca wyjscia elektronow, I/kaol
Indeksy:

c - calkowity, eq - réwnowagowy, g - gazowy, k - kontaktu, obs -
doswiadczalny, obi - obliczony, s - staty (tylko w wyrazeniu yg s
oznacza stacjonarng koncentracje wodoru), stacj - stacjonarny,dys

- dysocjacji, wzbr - pasma wzrbonionego

State:

e - tadunek elektronu 9,64870.107 C/kmol, N. - stala Ayogadra,
6,02252.10 kmol” (przez 1 kmol dowolnych elementéw material-
nych np. elektronéw, dziur itp. rozumiano warto$¢ réwna tych
elementow), H- stata gazowa, 8,314-3.103 J/°K.kmol



STUDIA DOSWIADCZALNE NAD FIZYKOCHEMICZNYMI | KATALITYCZNYMI
WEASNOSCIAMI PEANYCH TLENKOW FERROMAGNETYCZNYCH

Streszczenie

Sporzgdzono SnOg i trzy serie ferrytdow o strukturze spinelu:
stechiometryczng (zawierajgca ferryty Zn,Cd,Mn,Mg,Cu i Co),miesza-
na (ferryty Zn-Mg, Zn-Mg-Ni) i niestechiometryczng (CoxF®3-x°4 L
HiFen a réznymi wartosciami x i j ). Aby otrzyma¢ substan-
cje o wilasnosciach nadajgcych sie do dsiszych badan katalitycznych
opracowano specjalng metode przygotowania, polegajaca na wspoistrag-
ceniu amoniakiem z roztworu azotanéw odpowiednich wodorotlenkéw i
ich prazeniu w atmosferze o kontrolowanym cisnieniu tlenu.

Oznaczono szereg wiasnosci fizykochemicznych badanych substan-
cji, takich jak: struktura, rozdziat jonéw pomiedzy réznymi miejs-
cami sieci spinelu, zmiany potozenia poziomu Fermiego,energie wig-
zania tlenu powierzchniowego. Z drugiej strony wykonano pomiary Ki-
netyki utlenienia Hg na tych katalizatorach, uzywajac cyrkulacyjno
-przeptywowej metody pomiaréw kinetycznych.

Wykazano, ze miedzy wlasnosciami fizykochemicznymi i katalitycz-
nymi badanych substancji istnieje zaleznos$¢, pozwalajaca w niekto-
rych przypadkach przewidzie¢ aktywnos¢ katalityczng tych tlenkéw w
reakcjach utlenien.
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SKCIMEPUMEHTA/IBHOE N3YYEHUE OUVBNKOXNMNYECKX 1 KATATIMTUYEC KKX
CBOWVICTB HEKOTOPbIX 4EPPOMAIHETVUBCKMX okucnos

Pe3wme

MonyyeHbl 3n02 n Tpu cepuM (EepPpPUTOB CO LWMNUHENbHOW CTPYKTYpOW: cTexmome-
Tpuueckasa (cogepxauwas gepputbl 3r2CAbIrAMMArCurCo «WM1), cmeaaHHas (dhep-
puthl rN-Mk n Mn-Ms-H!) u HecTexmomeTpuueckas CC°xPe”r (D~ u
C pasHbIMM 3HA4YeHAMM x U} ),.

PaspaboTaH MeTon nonyyeHuWs heppuTOB, COCTOAWMIA Ma COOCAXeHWA CMecCu COo-
OTBETCTBbIOWMNX TULPOOKMNCEA amMMuakoMm (M3 pacTBopa HMTpPaToB) C MocnefytoLlei
NPOKanKon ruApooKuceit B aTmoctepe C OMpefefieHHbIM AaBneHWeM Kucnopoga.

OnpegeneHbl HeKOTOpble (U3NKOXMMWYECKME CBOMCTBa MOMYYEHHbIX MaTepuanos,
fanpumepb: CTPYKTypa, pacnpefeneHve WMOHOB MeXAy Y3naMu BMNWHENbHOW pPeBeTKMU
M3MeHeHMe MOJIOXKEHNA YPOBHA (DEPMU, aHeprus cBA3M MOBEPXHOCTHOrNO0 KUCNopopga,
n 1. C gpyroii CTOPOHbI, LUPKYNALMOHHO-NPOTOYHbLIM METOAOM M3yuanacb KWHETU-
Ka KaTa/lMTUYecKoro OKucbnesama BoAOpoOAa Ha YMNOMAHYTbIX BeliecTBax.

O6HapyXeHa 3aBMCUMOCTb MeXAy (PU3NKOXUMUYECKMMU W KaTanUMTUYECKUMUN CBOWA-
CTBAMW WCCNef0BaHHbLIX BeLWeCTB), Mo3BanAlLWaH B HEKOTOPbIX Cayyasx npeaBufeTb
KaTaMTUYeCKYyl0 aKTUBHOCTb 3TUX OKWUCNO0B B peakumax OKWUCNeHWe.

EXPERIMENTAL INVESTIGATIONS IN PHYSICO-CHEMICAL AND
CATALYTIC PROPERTIES OF SOVE FERROVAGNETIC OXIDES

Summary

SnOg and theree series of ferrites with spinel structure: stoi-
chiometric (including Zn,Cd,Mn,Mg,Cu,Co and Ni ferrites), miscel-
laneous (Zn-Mg, Zn-Mg-Ni ferrites) and nonstoichiometric*o™Fte~O"
and Ni“Fe™ x\+] with various values x andj ) have been prepared.
In order to obtain materials with properties acceptable to further
catalytic investigations, a special method of preparation, inclu-
ding coprecipitation of requisite hydroxide mixtures from solution
of nitrates, with ammonia, and their calcination in atmosphere
with controlled oxygen pressure, has been worked out.
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A number of physico-chemical properties of investigated mater-
ials, as: structure, ion distribution into various sities of spi-
nel net, changes in Fermi level position, energy of surface oxygen
bond, have been determined. On the other hand, the kinetic measu-
rements of Hg catalytic oxidation on these catalysts have been car-
ried out. The modern flow-circulation method of kinetic measure-
ments has been used.

It has been shown a dependence between physico-chemical and ca-
talytic properties of investigated materials, allowing in some ca-
ses to anticipate the catalytic activity of these oxides in oxida-
tion reactions.
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