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PRZEDMOWA

Zasadnicze studia, ktére daty podstawe niniejszej pracy zo-
staty przeprowadzone w latach 1960-61 podczas pobytu szkole-
niowego na Uniwersytecie Wisconsin, Madison, USA.

Wyrazam gileboka wdzieczno$¢ Profesorowi O.A. Hougenowi za
zaproponowanie tematu niniejszej pracy, zywe nig zainteresowa
nie oraz za cenne dyskusje.

Dziekuje rowniez Ministerstwu Szkolnictwa Wyzszego i Wia-
dzom Politechniki Slaskiej za przyznanie stypendium zagranicz-
nego, wyrazenie zgody na moj wyjazd do USA, jak réwniez za u-
dzielenie stypendium naukowego w roku 1962 po mym powrocie z
zagranicy.



= Ow>

o
T
*

H<& —~—< 1 -~ T UuUsSS3 XX

= ﬁ\: aMm 4 >

VWYKA/, STOSOWANYCH OZNACZEN

- stata

- stata

- stata

—-stata gazomierza

- energia aktywacji cal/mol
- stata adsorpcji

- stata szybkos$ci reakcji

- wyktadnik

- wyktadnik

- ilo$¢ moli mol

-cisnienie catkowite Atm

- ci$nienie czastkowe Hg Atm

- szybkos$¢ reakcji mole R20 (powstatej w reakcji)
/mol NiO (poczatk.)»min

- stata gazowa cal/mol °K

- temperatura bezwzgledna °K
- temperatura °C

- natezenie objetosSciowe przeptywu ft*./min
- stopien przereagowania (redukcji) NiO do Ni
- czas min

INDEKSY

- dotyczy adsorpcji

- dotyczy reakcji 1

- dotyczy reakcji 2

- dotyczy reakcji wnieobecnosci pary wodnej
- dotyczy stanu nasycenia

- dotyczy wartosci Sredniej

~ dotyczy pary wodnej



WSTEP

Niejednorodne reakcje chemiczne miedzy ciatami statymi i
gazami realizowane sg dzi$ na ogromng skale przemystowg, by
wspomnie¢ jedynie gazyfikacje paliw statych i metalurgie rud,

W przeciwienstwie do jednorodnych reakcji w fazie gazowej,
gdzie do dyspozycji stoi bardzo duza ilo$§¢ danych doswiadczal-
nych o duzym stopniu doktadnos$ci i w ktérej to dziedzinie teo-
retyczne opracowanie zagadnien kinetycznych Swiecito duze suk-
cesy, jak rowniez w przeciwienstwie do niejednorodnych reakcji
w far.ie gazowej, katalizowanych faza statg, gdzie oaiagnieto
znaczny postep w interpretacji danych doSwiadczalnych, informa-
cje dotyczace reakcji ni er.atalitycznych miedzy ciatami
statymi i gazami sa bardzo skromne (dotyczg one zresztg gtownie
uktadéw o duzym znaczeniu przemystowym, jak redukcja tlenkow
zelaza), za$ teoretyczna interpretacja uzyskanych danych znaj-
duje sie jeszcze na elementarnym etapie rozwoju i jest catkowi-
cie empiryczna co do swej natury.

Dlatego tez badanie kinetyki reakcji miedzy ciatami statymi
i gazami ma duze znaczenie, z punktu widzenia teorii jak réw-
niez i praktyki. Zagadnieniami tymi interesuje sie zardwno che-
mia, jak i dziat inzynierii chemicznej, zwany "inzynierig reak-
cji chemicznych" (tzw. Chemical iieaction Engineering). Problem
badany jest ten sam, natomiast sposéb podejscia zupetnie rozny.
Zainteresowania chemikéw koncentrujg sie wokot zagadnienia ba-
dania mechanizmu reakcji, natomiast inzynierie reakcji chemicz-
nych, zajmujaca sie opracowaniem podstaw projektowania reakto-
row chemicznych, nie interesuje poprzez jakie stadia dana reak-
cja przebiega, a raczej proces "brutto”. Zagadnienie sprowadza

sie do wyboru wyidealizowanego modelu reakcji [i] . Jesli model
taki odpowiada $cisle lub w przyblizeniu procesowi rzeczywiste-
mu, réwnanie kinetyczne wyprowadzone na bazie modelu bedzie

S§cisle lub w przyblizeniu odtwarza¢ kinetyke takiego procesu,
wzglednie pozwoli przewidzie¢ wplyw nan pewnych parametrow;jes-
li rozbiezno$¢ mieazy modelem a procesem rzeczywistym jest
znaczna, wyprowadzone zaleznos$ci kinetyczne bedg bezuzyteczne.
Nalezy réwniez pamieta¢ o “ym, by model, na podstawie ktorego
opracowane zostang zaleznoS$ci kinetyczne byt z jednej strony
jak najblizszy procesu rzeczywistego, a z drugiej - nie byt
matematycznie zbyt skomplikowany. Nieuwzglednienie tego drugie-
go farunku moze sprowadzi¢ praktyczng uzyteczno$¢ mouolj do zera



PROCESY SKEADOWE REAKCIJI NIEJEDNORODNYCH

Poniewaz teoria kinetyki reakcji niekatalitycznych miedzy
ciatami statymi a gazami nie zostata jeszcze dostatecznie opra-
cowana, przyjmuje sie ([1], [2]), ze zachodzi podobienstwo mie-
dzy tymi reakcjami a niejednorodnymi katalitycznymi reakcjami w
fazie gazowej i w zwigzku z tym korzysta sie tu z réwnan Kine-
tycznych, zaproponowanych dla tego' ostatniego przypadku. Nalezy
jednak mie¢ na wzgledzie, Ze podobienstwo rdwnan kinetycznych
dla reakcji miedzy ciatami statymi i gazami i dla reakcji kata-
lizowanych przez ciata state jest tylko pozorne. Ro6znica miedzy
obu przypadkami stanie sie oczywistg, jezeli sie uwzgledni, ze
w przypadku pierwszym ciato state reaguje, masa jego sie smniej
sza i zmienia sie wielko$¢ powierzchni na jednostke masy ciata
statego w miare postepu reakcji, podczas gdy wreakcjach Kkata-
litycznych wielko$ci te pozostaja bez zmian.

Poniewaz zaréwno w jednym jak i w drugim przypadku obecna
jest wiecej niz jedna faza, transport materiatu z fazy do fazy
musi by¢ uwzgledniony w réownaniu kinetycznym. Tak wiec, w ogél-
nym przypadku rownanie kinetyczne zawiera¢ bedzie zaréwno czto-
ny odpowiadajace wnikaniu masy (dyfuzji i konwekcji), jak i wy-
razenia natury czysto kinetycznej, typu spotykanego w réwna-
niach dla reakcji jednorodnych, bfyrazy uwzgledniajgce strone dy
fuzyjng procesu majg rozmaitg posta¢ w zalezno$ci od rodzaju u-
ktadu niejednorodnego, w zwigzku z czym nie moze by¢ tu mowy o
rownaniu uniwersalnym, waznym dla wszystkich przypadkdéw.

Wreakcji miedzy gazam i ciatem stalym da sie wyodrebni¢ oe
najmniej pie¢ roznych etapdw [3j »

1. Przenoszenie substratu od rdzenia fazy gazowej do powierz
chni miedzyfazowejs gaz - ciato state,

2. Adsorpcja substratu gazowego na powierzchni jednej lub
wiecej faz statych,

3. Reakcja chemiczna miedzy zaadsorbowanym gazem i ciatem
statym.

4. Desorpcja produktéw z powierzchni.

5. Transport gazowych produktéow reakcji do rdzenia fazy ga-
Zowej .

W przypadku porowatych ciat statych nalezy dodatkowo uwzgled
ni¢ jeszcze dwa etapy?

a) dyfuzja substratow gazowych do wnetrza materiatu porowa-
tego,

oraz

b) dyfuzja gazowych produktow reakcji z pordw materiatu do
powierzchni zewnetrznej.



Wymienione powyzej poszczegbdlne etapy tworza szereg proce-
sow, nastepujacych kolejno jeden po drugim i w ruchu wustalo-
nym szybko$¢ ich musi byé taka sama.

W pewnych przypadkach procesy skiadowe 1 oraz 5 przebiega-
ja tak wolno w poréwnaniu z pozostatymi, ze szybkos$¢ ich kon-
troluje przebieg catos$ci procesuj mamy wtedy do czynienia z
tzw. dyfuzyjnym obszarem reakcji. Winnych natomiast przypad-
kach szybko$¢ tych dwu etapéw jest do pominiecia i wowczas
wchodzg w rachube procesy skiadowe 2( 3 i t, jako decydujace
o0 szybkosci calego procesu - jest to tzw. kinetyczny obszar

reakcji.

Jest rzeczg teoretycznie mozliwa uwzglednienie wszystkich
trzech "etapéw powierzchniowych” tj. adsorpcji, reakcji i de-
sorpcji i doj”$¢ do wyrazenia na szybko$¢ reakcji,bedacego je-

dynie funkcjg aktywnosci réznych sktadnikdw przy powierzchni

oraz wielkos$ci statych. Jednakze wyrazenie takie bedzie zbyt
skomplikowane, by mogto by¢é uzyteczne dla obliczen praktycz-
nych. W zwigzku z tym zwykio sie przyjmowaé, ze o szybkosci
reakcji decyduje jeden proces skiadowy: adsorpcja, reakcja
chemiczna badz tez desorpcja. Zalozenie to oznacza po prostu,
ze szybko$¢ danego etapu jest wielokrotnie nizsza niz pozo-
statych, dla ktédrych w zwigzku z tym mozna zatozy¢, ze sg w
stanie rownowagi. Tego rodzaju zatozenia prowadzi do rozmai-

tych wyrazen uproszczonych, ktdére sg juz przydatne dla ra-
chunku praktycznego.

Jako przedmiot studiow reakcji niekatalitycznych miedzy
ciatami statymi i gazami wybrano reakcje redukcji tlenku nik-

lu wodorem, przebiegajgca wedtug rédwnania:

NiO + H2 = Ni + HgO

Na wybor powyzszej reakcji sktada sie szereg czynnikow,acz-
kolwiek nie jest ona dotychczas realizowana na skale wielko-
przemystowg; nikiel w postaci proszku uzyskany na drodze re-
dukcji tlenku niklu wodorem moze stuzy¢ jako surowiec dla prze-
mystu chemicznego i dla metalurgii proszk6w. Najwazniejszymi z
czynnikdw, o ktorych wspomniano powyzej sg nastepujgce: tlenek

niklu moze byé otrzymany w postaci chemicznie czystej, ulega
redukcji wodorem w umiarkowanych temperaturach, badany zakres
temperatur jest do$¢ szeroki, stan rownowagi w tym zakresie

temperatur przesuniety jest w strone reakcji redukcji, reakcja
przebiega bez znaczniejszej zmiany objetosci ciata statego i -
co jest moze rzeczg najistotniejszg - wreakcji powstaje tylko
jeden produkt staty. Wprawdzie znany jest jeszcze inny tlenek
niklu, tlenek niklawy Ni20, jednakze znaleziono, iz ulega cn
bardzo trudno utlenieniu do NiO.



PRZEGLAD LITERATURY

Wr. 1921 Pease i Taylor [4] badali redakcje tlenku miedzi
wodorem. Wodér ogrzany do wysokiej temperatury stykat sie z gra
nulkami tlenku miedzi, umieszczonymi w rurze szklanej, utrzymy-
wanej w statej temperaturze.

Zaobserwowano trzy okresy reakcji:

a) okres "inkubacji", w ktérym szybkosé reakcji byta znikoma,

V okres 'indukcji", w ktorym szybko$¢ reakcji wzrastata do
maksimum,

c) okres spadku szybkos$ci reakcji, w ktéorym malata ona od

warto$ci maksymalnej do zera przy peinej redukcji.Zaobser
wowano, ze reakcja rozpoczynata sie w pewnym punkcie blis
ko Srodka tadunku i poczawszy od tego miejsca rozszerzata
sie stopniowo na cate ztoze.

W jednej z pierwszych prac nad redukcjg NiO wodorem Benton i
Emmet [5] znalezli, ze:

a) reakcja jest autokatalityczna i przebiega na  powierzchni
miedzy dwiema fazami statymi (NiO i Ni),

b) reakcja osigga maksymalng szybko$¢ we wczesnym stadium re
dukecji,

c) sposob przygotowania NiO ma istotny wplyw na kinetyke pro
cesu,

d) szybko$¢ redukcji maleje wraz ze wzrostem temperatury, w
ktorej przygotowano (kalcynowano) NiO,

e) obecno$¢ pary wodnej wplywa hamujgco na proces redukcji.

Taylor i Starkweather [6] badali szybkos$¢ reakcji w uktadzie
statycznym. Czufarow i wspotpracownicy [7] studiowali Kkinetyke
redukcji tlenkéw kobaltu i niklu wodorem w temp. 225-350°C pod
zmniejszonym cisnieniem.

Kivnick i Hixson [8] badali redukcje tlenku niklu w ztozu
fluidalnym, stosujac mieszanine 20% H2 i 80% N2 dla fluidyzacji
i redukcji. Autorzy doszli do wniosku, ze o szybkosci reakcji
decyduje zarowno dyfuzja substratow i produktow jak i adsorpcja
Hg.

Parravano [9] stwierdzit, ze szybkos$¢ redukcji NiO byta za-
lezna od defektow strukturalnych sieci krystalicznej. Hauffe i
Rahmel [10] znalezli zalezno$¢ szybkosci redukcji NiO od

2

Botdyrew i Jermotajew [11] wykazali, ze metaliczny nikiel
tworzacy sie przy redukcji wywiera katalityczny efekt na szyb-
kos¢ reakcji.



Opria [12] badat szybkos$¢ redukcji tlenkéw niklu i kobaltu
w obszarze temperatur 250-500°C w urzadzeniu o statej cyrkula-
cji wodoru. Autor podat empiryczng zalezno$é stopnia redukcji
od czasu*

Yang [13] na aparaturze zbudowanej przez Bicklinga [14] wy-
konat szereg doswiadczen nad redukcjg tlenku niklu wodorem w
granicach temperatur 261-322°C oraz cisnien czgstkowych wodoru
0,98-4,56 Atm. Znalazt on, ze reakcja redukcji przebiega gtow-
nie w obszarze kinetycznym, nie udato sie mu jednak uzyskaé row
nania korelujgcego dane doswiadczalne. RoOwnanie takie, otrzyma-
ne na podstawce eksperymentéw Yanga, zostato zaproponowane przez
Bandrowskiego [15]» Metoda interpretacji danych doswiadczalnych
zostata szczeg6towo przedstawiona w niniejszej pracy.

Z innych, zastugujgcych na uwage, prac dotyczacych badania
kinetyki reakcji niejednorodnych miedzy ciatami statymi i gaza-
mi nalezy wymieni¢ publikacje Hougena i wspoétpracownikow [16],
dotyczgcg redukcji tlenku wolframu wodorem, prace Baasela i Ste
vensa [1?] dotyczacg reakcji gazowego CO2 ze statym Ago® oraz
szereg prac [18-26] poswieconych badaniu kinetyki redukcji tlen
kow zelaza. Prace [27-29] dotyczg ogdlnej problematyki kinetyki
niejednorodnych reakcji niekatalitycznych miedzy ciatami staty-
mi i gazami.

CZeSC DOSWIADCZALNA*

1. Przygotowanie .pastylek

Chemicznie czysty proszek tlenku niklu (99.85# NiO) otrzyma-
no z firmy J.T. Baker Chemical Company. Prébowano stosowaé sze-
reg substancji organicznych dla zwigzania proszku w tabletki.
Po pastylkowaniu materiat organiczny ulegat wypaleniu. Postepo-
wanie miato na celu otrzymanie pastylek o wysokiej czystosci i
duzej wytrzymatosci mechanicznej bez zmiany ksztattu lub zuzy-
cia wskutek Scierania sie podczas redukcji. Jako czynniki wig-
zgce wyprébowano kwa3 stearynowy, sacharoze, dekstryne, kalafo-
nie i skrobie wilo$ci od 5 do 20# w stosunku do materiatu wig-

Aparatura doswiadczalna zostata zaprojektowana i przygotowa-
na przez C.R. Bicklinga, natomiast dane doSwiadczalne zosta-
ty uzyskane przez K.H. Yanga.



zanego. Znaleziono, iz. dekstryna i skrobia dziataty niezadowa-
lajgco, gdyz pastylki kruszyty sie po wypaleniu czynnika wig-
zacego, Pastylki wigzane przy uzyciu sacharozy nie zmieniaty
ksztattu, powstawaly jednakze drobne pekniecia i szczeliny na
catej powierzchni pastylek, a po wypaleniu zawieraty one jesz-
cze wegiel. Uzycie zaréwno kwasu stearynowego jak i kalafonii
nie budzito zastrzezen, ta ostatnia okazata sie korzystniejsza
i w zwigzku z tym zdecydowano sie ostatecznie na jej uzycie.
Gléwna wada uzycia kalafonii polega na tym, iz produkt handlo-
wy zawiera popiot, co wprowadza okoto 0.25# zanieczyszczen do
pastylek tlenku niklu.

Tlenek niklu w postaci proszku mieszano najpierw z 5# kala-
fonii i 6066 alkoholu etylowego, starannie ugniatano i granulo-
wano przy uzyciu sita. Mokry ziarnisty staty produkt suszono w
suszarce przy 60°C przez co najmniej 48 godzin. Wysuszony pro-
dukt byt poddawany pastylkowaniu w urzgdzeniu o wydajnosci 100
pastylek na minute.

Pastylki prazono w piecu elektrycznym przez 1/2 godziny w
temperaturze 200°C dla usunigcia wody i alkoholu, a nastepnie
przez 24 godziny przy 650°C dla wypalenia zywic organicznych,
W procesie tym pastylki byty utrzymywane na sicie drucianym.
Powolny strumien powietrza przepuszczano przez warstwe table-
tek. Temperatura gazu wylotowego wynosita okoto 430°C.

Technika pastylkowania miata istotny wptyw na fizyczng cha-
rakterystyke tabletek i na szybko$¢ ich redukcji.

2. Aparatura doswiadczalna

Schemat aparatury doswiadczalnej przedstawiony jest na rys.
1. Wodo6r i azot dostarczane byty w butlach. Kazda butla zao-
patrzona byta w zawor redukcyjny i urzadzenie do regulacji ci$
nienia i doptywu gazu do aparatury. Waparaturze stosowano rur
ki miedziane o Srednicy 3/8". Dla regulacji doptywu wodoru uzy
te zostaty dwa rotsmetry, odpowiednio o zakresach od 0,0035 do

0,035 i od 0,035 do 0,35 ft*/rain (1 ft3 = 0,0283 m3). W stru-
mieniu gazu dochodzacym do reaktora umieszczony byt manometr

rteciowy. Manometr réznicowy mierzyt spadek cisnienia w reak-
torze.

Dwa manometry sprezynowe z rurkg Bourdona o zakresach od O
do 30 Ib/in™ i od 0 do 60 Ib/in™ (1 Ib/in™ = 0,0?03 atUmiesz-
czone byty na wlocie do oczyszczalnika gazu.

Pare wodng dodawano do wodoru przez przepuszczanie tego o-
statniego w kolumience wypetnionej w przoeiwpradzie do stru-
mienia wody. Saturator stanowito naczynie cylindyczne o $red-
nicy 5" (12? mm), wykonane z buachy stalowej, wypetnione sio-
detkami Berta o $rednicy 0,5" (12,7 mm).

10
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Oczyszczalnik gazu miat za zadanie usuniecie $ladow tlenu ze
strumienia wodoru. Tlen usuwano przez reakcje z wodorem nad
widrkami miedzianymi utrzymywanym w temp. 650°C; powstata para
wodna byta adsorbowana na warstwie zelu krzemionkowego.

Reaktor (rys.2) stanowita znormalizowana rura zeliwna o S$red
nicy 1" i diugosci 38" z tgcznikami na obu koncach. W rurze
umieszczono wktadki, poddane specjalnej obrobce mechanicznej.
Sktadaty sie one z cylindrow mosieznych o $rednicy 1" o kwadra-
towych spiralnych rowkach o wymiarach 1/16" (gteboko$¢) x 1/16"
(szerokos$¢), wykonanych maszynowo na powierzchni cylindrycznej.
Rowki te zwiekszaty liniowg szybko$¢ przeptywu wodoru i zabez-
pieczaty szybki ruch ciepta dla celow regulacji temperatury.Po-
wierzchnia wymiany ciepta mogta by¢ powiekszona przez wprowadze
nie dodatkowych elementow omawianego typu. V osi wkiadki wywier
cono otwdr o $Srednicy 7/32" dla wprowadzenia termopary.

Wktadki oraz wnetrze rury byty posrebrzane warstwg o grubos-
ci 0,002" dla zabezpieczenia zelaza przed utlenieniem. Poniewaz
srebro wykazuje brak przyczepnos$ci do stali, powierzchnie pla-
terowano uprzednio miedzig.

Grzejnik reaktora

Grzejnik reaktora (rys.2) sktadat sie z trzech cylindrycz-
nych blokéw zeliwnych o $rednicy V' i odpowiednio o dtugosciach
6, 12 i 6". Whblokach wywiercono osiowo otwo6r o $rednicy 1'/2"
dla wprowadzenia rury reaktora. Wzmiankowane bloki stuzyty jako
zasobniki ciepta, Whlokach wywiercono otwory okrggte o  $red-
nicy 1/2" dla umieszczenia rurek urzgdzenia do kontroli tempe-
ratury pomiedzy grzejnikami elektrycznymi i blokami. Bloki oto-
czone byty przez 4 grzejniki elektryczne (1250 W, 230 V) przy-
stosowane do pracy przy duzych obcigzeniach. Dwa gérne grzejni-
ki stanowity kolisty element grzewczy. Dolne dwa grzejniki sta-
nowity podobny uktad. Wszystkie cztery grzejniki mogly by¢ po-
taczone rownolegle lub szeregowo i pobdr pradu mogt wiec by¢
zmieniany z 25 A na 5 A.

Regulacja temperatury

Temperatura w reaktorze' byta regulowana na zasadzie réznej
rozszerzalnos$ci cieplnej preta ze szkta kwarcowego i rury mo-
sieznej. Powyzsza roznica rozszerzalno$ci powodowata uruchomie-
nie mikrowytgcznika, ktéry z kolei pobudzat wytgcznik rteciowy
do regulacji pragdu o zadanym natezeniu. Przy prawidlowym dzia-
taniu, wahania temperatury przy tym typie regulacji wynosity
mniej niz 1°C przy pradzie 23*6 A,

Podtuzny gradient temperatury wrurze reaktora wskazywat na
istnienie strefy stalej temperatury, rozciggajacej sie na ponad
?" przy zaizolowaniu obu koncow rury reaktora, wystajacych poza
piec reaktora i wynoszacej 5" przy braku izolacji.
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wkiadki mosiezne ostona metalowa
E)gsrebrzane

kanat 7/32* do rura mosiezna do
termopary ze gzkia
ostona termopary n. 3/8"

Srednica 1/2 dtugosc 27"

gtebokos¢ 10"
4 grzejniki elektr.

ostona Metalowa

bloki zeliwne
1 12
. . 2 6-
izolacja arbe 1- 1/ 27
4

ostona termopary

cegta krzemionkowa

rubos$¢ 2-1/4" gteboko$¢ 7
i -1/2"

D7 T¢/4" metalowa
znormalizowana rura

zeliwna wewnatrs

posrebrzana

D* 1,315" przestrzen reakcyjna
dtugosé 38"

Przeptyw gazu/i reakcja/ odbywa sie w kanale $rubowym utworzonym przez
kwadratowy gwint dwuzwojny.

Bys. 2 PrzekréJ reaktora
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Urzgdzenia pomiarowe

Gaz opuszczajacy rure reaktora dzielony byt na dwa strumie-
nie: jeden strumien przechodzit przez zwezke o $rednicy 0,055"
do samopisu punktu rosy i mokrego gazomierza, drugi za$ omijat
samopis i przechodzit wprost do nasycacza i gazomierza. Pomiar
punktu rosy jedynie czes$ci mieszaniny gazowej miat na celu u~
nikniecie nadmiernego obcigzania cieplnego, wymaganego dla
schtodzenia catego strumienia do jogro punktu rosy, W przeciw-
nym przypadku, afekt chtodzenia przy uzyciu.czynnika ziebigce«
go byitby niewystarczajagcy dla obnizenia temperatury lustex*ka
do punktu rosy strumienia gazu.

Gaz opuszczajacy rejestrator punktu rosy taczyt sie ze stru
mieniem gazu omijajagcym to urzgdzenie. Laccny strumien gazu
przepuszczany byt przez nasycacz, ktory stanowita znormalizo-
wana 2-calowa rura stalowa, wypetniona warstwg pier$cieni Ra-
schiga o wysokosci 18". Przeptyw gazu mierzono mokrym gazomie-
rzem o przepuszczalnosci 20 ft-Ygodz. (0,566 m-Vgoaz.).

3. Wykonywanie dos$wiadczen

30 pastylek tlenku niklu zwazono i zmieszano z 30 kulistymi
ziarnkami szklanymi o tej samej Srednicy. Dodanie kulek szkla-
nych miatlo na celu rozciefczenie tadunku pastylek oraz zwiek-
szenie powierzchni wymiany ciepta. Przy za matej ilosci kulek
nastepowato tworzenie sie kanaldw. Po wstawieniu reaktora do
pieca temperatury grzejnika i reaktora doprowadzano do pozada-
nych warto$ci. Caty uktad napetniany byt azotem pod ciSnieniem
i sprawdzany na szczelno$¢ przy uzyciu wody z mydiem oraz ob-
serwacji, czy nie wystepuje spadek ci$nienia po zamknieciu do-
ptywu azotu. Uktad przedmuchiwany byt wolnym strumieniem azotu
az do momentu, kiedy punkt rosy gazu wylotowego przestat ule-
ga¢ zmianie. Postepowanie to pozwalato eliminowaé¢ wplyw  pary
wodnej, ktéra mogtaby sie dostaé do uktadu z powietrza otocze-
nia. Nastepnie zamykano doptyw azotu i zaczeto przepuszcza¢ wo
dor. Temperatura rosy gazu wylotowego rejestrowana byta za po-
mocg potancjometrycznego urzadzenia samopiasgcegc (Brown) z
jednym pisakiem dla punktéw rosy powyzej 07~ oraz przy uzyciu
przenosnego precyzyjnego potencjometru (Leeds i Northrup) dla
temperatur rosy ponizej 0°C. Temperatury u gory i u dotu warst
wy mierzone byty przy uzyciu urzgdzenia samopiszgcego firmy
Leeds i Northrup. Cisnienia w uktadzie oraz spadek ci$nienia w
warstwie tadunku mierzono w odstepach 5-minutowych przy diugim
czasie reakcji i w odstepach 2-minutowych - przy krétkim cza-
sie reakcji. Notowano ci$nienie baromatryczne i temperature
otoczenia. Gazomierz mokry kalibrowano wzgledem miarowej butli
z gazem« Po zakonczeniu reakcji, reaktor wyjmowano Z pieca i
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Chtodzono w zetknieciu z azotem. Reaktor podtgczano do zbiorni-
ka azotu, nastawiajac zawdr redukcyjny na cisnienie wylotowe,
nieco wyzsze od atmosferycznego. Postepowanie to miato na celu
zapobiezenie utlenieniu $cianek rury i tacznikéw w okresie chito
dzenia. Nastepnie zredukowane pastylki wyjmowano z reaktora i
wazono. Przy wyeliminowaniu $cierania Sie tabletek podczas mani
pulaeji z nimi, stopieA przereagowania mogt by¢ sprawdzony  za
pomocg bilansu materiatowego.

Przy badaniu wplywu pary wodnej w strumieniu zasilajagcym na
kinetyke reakcji saturator nastawiano na pozadang temperature.
Ciepto doprowadzano do chwili ustalenia sie réwnowagi termicz-
nej, Wodéw przepuszczano przez saturator, a nastepnie - przez
oczyszczalnik i reaktor.

Gdy temperatura rosy gazu zasilajgcego byta wyzsza od tempe-
ratury pokojowej, przewod zasilajgcy ogrzewano spiralg oporowa.
Termopary umieszczono w strategicznych punktach uktadu dla upew
nienia sie, czy temperatury S$cianek rurek miedzianych lezg po-
wyzej punktu rosy gazu.

Ciezar usypowy oznaczano przez zwazenie okre$lonej objetosci
pastylek. Wymiany tych ostatnich wynosity przecietnie: 4,0 mm
(wysokos$¢) x 4,3 mm (Srednica). Gestos¢ pastylek wyliczano z ma
sy i objetosci pojedynczej pastylki.

Doktadno$¢ pomiaru temperatury wynosita 1°C, za$ cisnienia -
1 mm Hg. Samopis punktu rosy miat doktadnos$¢ 0,2°C. Biad odczy-
tu mokrego gazomierza wynosit 13.

Prowadzone badania obejmowaty zakres zmian temperatury od
261 C do 322 C i cisnien od 0,98 do 4,56 Atm.

4. Obliczenie szybkosci reakcji

Dane serii doSwiadczalnej nr 7 wybrano dla zilustrowania po-
stepowania uzytego przy obliczaniu szybkos$ci reakcji.

Przecietna temperatura reakcji 295°C

Przecietne cisnienie reakcji 1,0016 Atm (?61,2 mmrHgQ)
Masa tadunku pastylek NiO 5,94-23 g (nHi0=",07956 mola)
Catkowity ubytek masy 1,1?13 g

Przecietna temp. pomieszczenia 24,9°C

Cisnienie barometryczne 737,9 m® Hg

Przecietne nadcisnienie w reaktorze 23,3 nim Hg

Spadek cisnienia w reaktorze 2,5 mnmHg

Nadcisnienie w gazomierzu 0,23 nm Hg

Temperatura gazu w gazomierzu 23,3°C

Cisnienie w gazomierzu S 737,9 + 0,23 = 738,1 nmm Hg

Prezno$¢ pary wodnej w gazomierzu (23,3°~) 21,7 nm Hg

V = objetoSciowe natezenie przeptywu, rejestrowane przez Baer
nik, ft /min.

15



Niech n, oznacza ilo§¢ moli wodoru na minute, opuszczajg»
cyoh reaktor

s = _E£JL im ,1.Z"”™~1) mil - 10828V (1)
0,792 770 296,5 v
gdzie:
f = 0,986 - stata gazomierza (wspoOtczynnik wzorcowania)
0,792—“— - objetos¢ 1 mola gazu w warunkach normalnych
mol (O C, 760 mm Hg)

Oznaczmy przez n™ ilos¢ moli KO utworzonej na minute lub
- co na to samo wychodzi ze wzgledu na stosunki stechiometrycz-

ne - ilos¢ moli NiO zredukowanego w przeciggu minuty:

“W="%“h P- pn="nh 71,2 - pn = 761,2 - pn (-1.0828 v) 12)

gdzie p - prezno$¢ (nasyconej) pary wodnej w temperaturze ro-
Sy.

Oznaczmy wreszcie przez r szybkos$¢ reakcji, wyrazong w mo-
lach zredukowanego NiO na mol wprowadzonego do reakcji NiO i na
minute;

n 1,0828 V p p
r = "NiO = °t°?956 (761,2 - pn)= 13*60 V P - pn (3)

Doswiadczalne warto$ci temperatur rosy jako funkcji czasu
przedstawiono na rys.3. Wykres na rys.4 przedstawia wartosci r
wyliczone z rownania (3) w zaleznosci od czasu reakcji.Oznaczmy
przez 6 taczng ilo$§¢ moli NiO zredukowanego w czasie T minut,
przypadajgcg na 1 mol NiO wprowadzonego do reakcji. Wartoéci 6
otrzymano przez graficzne catkowanie krzywej na rys.4 i przed-
stawiono (dla serii doswiadczalnej nr 7) na rys.5.

r

$=J rdr (4)
0
wartosci 9 przedstawiajg réwniez stopien redukcji (prze-

reagowania) poczatkowej szarzy NiO. Na rys.6 podano szybkos$¢ re
dukcji jako funkcje stopnia przereagowania (w %).
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nya.j* Zalezno$¢ temperatury nasycenia (punktu rosy)
od czasu reakcji

czas reakcji w minutach

Hys«4* Zalezno$é szybkoéci reakcji tlenku niklu od czasu i
reaiccj!
17
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redukcji Ni

7

stopien

czas reakcji, min

Ry8«i>. Zalezno$¢ stopnia reaukcji NiO od
czasu reakcji

redukcja/w %/

Rys«6, Zalezno$¢ szybkosci reakcji od stopnia
przareagowania



Doswiadczalne dane odno$nie czasOw reakcji, temperatur rosy
oraz natezenia przeptywu gazu, jak i obliczone wartosci szyb-
kosci reakcji oraz stopnia redukcji NiO podane sg wtablicy 1.

Tablica 1
Dane doSwiadczalne i obliczone dla serii nr 7
Temperatura w reaktorze: 295°C
Cisnienie w reaktorze: 1,0016 Atm
tadunek NiO: 5,94-23 g (0,07956 mo-
la)
Czas Temp» PreznoS¢ Natezenie Szybko$é % redukcji
minu- rosy pary przeptywu redukcji (przereagowania)=
ty oc wodnej gazu = 1000
(dosw.) V V.ft /min
mm Hg (dosSw.)
0,5 3,8 6,015 0,392 0,02958 0,214
1,0 16,5 14,076 0,410 0,09227 4,112
1.5 23,1 21,196 0,398 0,1423 10,68
2,0 26,5 25,964 0,406 0,2069 19,63
2,5 28,9 29,870 0,388 0,21b1 30,24
3,0 29,8 31,551 0,390 0,2196 41,45
4.0 27,6 27,698 0,401 0,1933 62,32
A5 25,0 23,756 0,401 0,1630 71,62
5,0 21,3 18,996 0,386 0,1216 79,16
5,5 17,5 14,997 0,404 0,09768 84,57
6,0 13,5 11,604 0,406 0,07260 88,86
6,5 9,3 8,786 0,426 0,05479 91,92
?.,0 5,7 6,869 0,396 0,03619 94,14
7,5 2,5 5,486 0,408 0,02739 95,75
8,0 -0,1 4,546 0,423 0,02169 96,91
8,5 -M 3,187 0,423 0,01130 97,91
9,0 -5,2 3,115 0,389 0,00885 98,35
9,5 -6,7 2,778 0,389 0,00648 98,76
10 -7.7 2,572 0,410 0,00602 99,22
11 -9.,4 2,254 0,409 0,00362 99,56
12 -10,7 1,866 0,409 0,00076 99,72
13 -10,8 1,817 0,414 0,0000 99,73
14 -10,8 1,817 0,413 0,0000 99,73



Opracowanie wynikow doswiadczer rad redukcjg tlenku niklu
wodorem

Doswiadczenia przeprowadzone zostaty w 11 seriach w zakre-
sie temperatur 261-322°C i w zakresie cisniefn 0,982-4*563Atm#
Szczegbtowe danej

Lp. serii t, °C p, Atm Lp. serii gﬁcb p, Atm
1 261 4,563 6 293 2,901

2 263 3,358 7 295 1,0016

3 264 0,9833 8 297 0,982

4 283 1,000 9 298 0,9975

5 284 2,938 10 298 1,002

11 322 0,9931

Wspos6b analogiczny jak dla przyktadowej serii 7 wyliczo-
no zaleznoséci r od 6 dla pozostatych serii, zestawiajgc Je
tabelarycznie (tablica 2). Na tej podstawie wykresSlono krzywe
r mt (0) (rys.7)» Wzestawieniu pominieto do$wiadczalne w&r
tosoi szybkosci reakcji dla bardzo niskich i bardzo wysokich
stopni redukcji (©< 0,05 i 0 > 0,95), a« wzgledu na mozli-
wos$¢ popetnienia duzych btedéow w tym zakresie*

Z graficznego przedstawienia zalezno$ci r wf (0) (rys#
7a-k) jest widoczne, te szybko$¢ redukcji tlenku niklu wodo-
rem wzrasta powoli az do maksimum, odpowiadajgcego redukecji
mniej niz potowy NiO, a nastepnie maleje az do zera przy cat-
kowitym przereagowaniu# Ksztatt krzywych przedstawiajgcych za
leznoso szybkos$ci reakcji od stopnia przereagowania sugeruje
model reakoji, bedacej sumg dwu reakcji sktadowychj jednej,
miedzy tlenkiem niklu i wodorem zaadsorbowanym na tlenku nik-
lu i drugiej reakcji, na powierzchni rozdziata miedzy  klery-
kiem niklu a wodorem zaadsorbowanym na niklu* Szybko$¢ reak-
cji pierwszej dominuje na poczatku procesu, pdzniej jednak
silnie maleje na korzys$¢ reakoji drugiej* Szybkos¢ tej ostat-
niej ro$nie stopniowo od poczatkowej wartosci réwnej zeru do
maksimum, a nastepnie spada do zera przy catkowitym przerea-
gowaniu*

Z danych doswiadczalnych nie mozna wywnioskowaé, czy  ad-
sorpcji wodoru towarzyszy jego dysocjaoja*
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od. tabj'cy 2

| T
Seria 7 Seria 8 Seria 9 ISeria-lO Seria 11

0 r 0 r 0 r 6 r 0 r
0,107 0,142 0,070 0,1185 0,105 0,136 0,061 0,117 0,115 0,267
0,196 0,207 0,130 0,154 0,170 0,177 0 30 0,163 0,150 0,299
0,302 0,216 0,205 0,199 0,245 0,204 ,,225 0,203 0,275 0,3J8
0,415 0,220 0,295 0,206 0,330 0,214 0,330 0,212 0,325 0,341
0,623 0,193 0,390 0,214 0,415 0,218 0,435 0,214 0,465 0,307
0,716 0,163 0,470 0,195 0,510 0,199 0,535 0,196 0,518 0,299
0,792 0,122 0,550 0,184 0,590 0,191 0,632 0,175 0,596 0,249
0,846 0,0977 0,622 0,183 0,670 0,169 0,720 0,156 0,624 0,207
0,889 0,0726 0,685 0,160 0,735 0,138 0,790 0,119 0,686 0,171
0,919 0,0548 0,744 0,141 0,790 0,115 0,850 0,088 0,743 0,161

0,790 0,117 0,835 0,094 0,895 0,067 0,790 0,116
0,862 0,086 0,870 -0,074 0,930 0,043 0,825 0,068
0,890 0,071 0,920 0,043 0,945 0,038 0,890 0,039
0,910 0,053 0,935 0,037 0,925 0,031
0,935 0,041 0,935 0,027

22



oOP 38
qp6
Cp4

q02

oy
[u
[u

cy2

0)0 m \

X"e N aps

cp6

\ qp4

\ - 002

i 1 1 A A 0 i «

_ fl 1 0 0
seria 3 /c/ seria 4/d/

Rya#/# Zaleznos¢ r » t(Q)

23



24

© 0]
seria 5/e/ seria 6 /f/

seria 7/gP e seria 8 Ai/®
Rys*7. 7.aJednot¢, r * ?(0)



serla 11 /k/
Rys.7, Zaleteo$¢ r » f(9)
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Dla reakcji: 1JiO + Hg « Ili + K?0
zaproponoWano poczatkowo na szybkosci reakcji sktadowych réw-
nania o postaci zblizonej do izotermy adsorpcji Largmuira:

rrm+

k, (1 - B) KAlp

lm <5)
kI 6(1 - e) 7
r2m 1+ Ka2S
gdzie:

kn"t k2 - state szybkosci reakcji skiadowych,

KA i, - state szybkos$ci adsorpciji,

p - cisnienie (czastkowe) Hg, Atm,

r~, rg - odpowiednio: szybkos$ci reakcji pierwszej i dru-

giej, g - mol HJO (powstatej wreakcji) / ¢
mol HiO (poczatkowego), min.

Dodajgc do siebie rownania (5) i (6) dostajemy

k1 KAL P k2 KA2 P
r-TTkA:IT Q-9)t1.mr 6(1 -e)

Reakcja pierwsza

Dla wyznaczenia statych k1 i I. ~ byleby najwygodniej miec
do czynienia z zalezno$cig prostoliniowg. Dla otrzymania ta-
kiej zalezno$ci zbadano wyrazenie . Dla przebadanych se-

rii doswiadczalnych odtozono na wykresach frys.8a-k) wartosci
* *
X g wtablicy 3* jako funkcje 0. Poniewaz chodzi tu o szjb
kos¢ reakcji sktadowej pierwszej, poczatkowej, nie ma potrze-
by rozpatrywania catego zakresu 6 i wystarczy zupetnie ogra
niczy¢ sie dc O wgranicach do 0,40 (w okolicach tej war-
tosci funkcja r = f( 0 ) wykazuje maksimum). Jak wskazujg po-
wyzsze wykresy, ma sie tu do czynienia z zaleznos$cig prosto-
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Rys.Ga RySo8b

Rysu8, Zalatnos¢ 1rj " = (@)
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Rys.8e

BsysoSg

Rys,8. Zslftanoad 7""-q

Rys.Sf

Rys«8h

* £ (0)



fiye.8* Zalezno$¢ y~ g m f(0)
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liniowg y" mm=1f (0) (z wyjatkiem serii doswiadczalnej
nr 11, dotyczgcej temperatury najwyzszej).
Tak wieci

¥ = 'tl;—'h%{p + %Ttttgj? 0 akht ki

(k™ i k™ a const dla t i p = const.)

Tablica 3

Wartosci "0~ (w zakresie od 0 * 0,1 r 0,4) dla poszcze
g6lnych serii doSwiadczen

lir
serii 0 0,1 0,2 0,3 0,4
0,0915 0,107 0,116 0,1173
1 siLiLzi C1016 L. 014 0.166 0.195
_ 0,0822 0,0967 0,103 0,104
2 rlir~0 y 0,121 . 0,147 0,174
I 0,0615 0,0747  0,0799  0,0790
3 r/dr*0) 0.0683 ... 0935 o111  0.132
0,093 0,116 0,124 0,125
4 -7TL\- . 0.1G3% 0,.145.. 0.177 0,208
r 0,145 0,148 0,1465 0,142
5 379 .. 0161 . 0,185 0.210  0,236.
0,195 0,200 0,200 0,195
6 rrr-0) i,2165 1 i.250 0.286 0.325
0,150 0,1935 0,215 0,220
7 ri(ir- 0) 0.1665 0.242 0*307 0.3665
r 0,140 0,187 0,211 0,213
8 rlil- 0 0,2325 C.3015 0,355
r 0,135 0,185 0,212 0,218
9 ri/n -0) 0.150 .. 0.2315 0,3025"  0,3635
0,148 0,192 0,210 0,213
10 r/nT 0) 0.1682 0.240 0,300 0,355
0,258 0,322 0,340 0,332

i r/fir- 0) 0.289 .. E402 -,0%553
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iajmijmy sie wyrazem

kl eai *

ki - 1+ KAlp

Chodzi o wyznaczenie wielkosci i

N N + N |
k, = klAlP’) rB * Ily——ﬁ.l t—'j‘— +r- ,p*atbp;
» P 1 1 A 1 Al 1
* 'z ; s ki = .« K
ky AL 4] V= RS S Al a
Dla wyznaczenia statych k. i zastosowano nastepuja-
ce przyblizone postepowanie. Operowano dwiema wartoSciami cis
nisnia S$redniego p, : Jedng - jako Srednia ci$nien nizszych

(zblizonych do atmosferycznego) i druga - jako $rednig z ci$-
nien wyzszych (od 2,901 do 3,356 Atm). Poniewaz dla ci$nien
najwyzszych dysponowano jedng tylko wartoscia (4*563 Atm),
nie zostata ona uwzgledniona. Nastepnie sporzgdzono wykres za
leznoscit

Ki n

agr)-f
w skali pétlogarytmicznej (rys.9)j otrzymano 2 linie proste
(w przyblizeniu), odpowiednio dla nizszych i wyzszych cis-
nieri.’ Odwrotnoéci warto$ci ~  odczytanych z tych linii pro-

stych, przedstawiono teraz (oznaczone gwiazdkag) na wykresie
jako funkcje p~r (rys.10); z <strzymanych linii prostych moz-

na znalez¢é a i b, a stad wyliczy¢ i (tablica 4).
Nastepnie k1 1 KAL odlozcnj na wykresie w skali poétloga-

rytmicznej jako funkcje 1/1 wvrys,11). Otrzymano (w przyblize-
niu) 2 linie proste, z ktdrych wynika, ze k» (jak tego nale-

zato oczekiwa€) z temperaturg ros$nie, za$ - maleje.
W zwigzku z tym, ze - jek juz wspomniano poprzednio - nie
otrzymano prostoliniowej zaleznos$ci funkcji f(@)
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dit- serii 11 (t = 322°C, p - 0,9931), serii tej nie wzieto
pod uwage przy wyznaczaniu statych i , a takze przy
dalszych rozwazaniach.

fc°0
°,051.7 1»8 1/T.103
Rys,11. Zaleznos$é» k» * f (-g)

_ K. - T ()
Reakcja druga A

I'o znalezieniu statych k1 1 KAL jnozna juz dla Poszczegoél-
nych serii doswiadczen wyznaczy¢ wartosci

ri kl KAL P
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i odja¢ je od wartosci (r - brane z wykreséw r m

af(0), rys. 7a-k), z tym, ze obecnie 0 rozpatrywane jest w
catym zakresie, a nie tylko od 0,1 do 0,4. Wwyniku odejmowa-

nia otrzyma sie wartosci ijrzjg, gdzie r2 - szybkos¢ dru-

giej reakcji sktadowej. Dla serii 1 state k™ i wyznaczono
przez ekstrapolacje.

Obliczenia dla poszczegélnych serii doSwiadczeh zestawiono
w tablicy 5.

. r2 . .

Zalezno$¢ ~ ~ a f(0) (rys.12a-c) daje sie dla niekto-
rych serii doSwiadczen przedstawi¢ na wykresie za pomocg |li-
nii prostej (serie 1,2,4,6), dla pozostatych zad serii repre-
zentowana jest przez linie o znacznej krzywiznie. Poniewaz se-
rie 7,8,9 i 10 odnoszag sie do bardzo zblizonych wartosci ci$-
nien i temperatur i odpowiadajgce im wartosci lezg na
wykresie stosunkowo blisko siebie, dla przejrzystosci popro-
wadzono na wykresie przez te punkty tylko jedng linie.

Nastepnie, probujgc otrzymac¢ dla wszystkich serii zalez-
nos$¢ prostoliniowg, zaproponowano na szybkos$¢ drugiej reak-
cji skfadowej wyrazenie:

k2 KA2 P 00 * 0)*
r2 > 1+ KAZ2 p

i wartosci r2 (wyliczone w tablicy 6) odiozono jako funkcje

(3 - 0) na wykresie o osiach logarytmicznych (rys.13). Podob-

nie jak poprzednio, przez punkty odpowiadajgce seriom do-
Swiadczalnym 7710, poprowadzono na wykresie tylko jedng li-
nie.

Wyrazenie na szybko$¢ drugiej reakcji sktadowej mozna przed
stawi¢ w postaci:

r2 k2 Kaz
PO 1+ KA2 P

@a@-0)«-c@-o0)m,
gdzie:

k2 KA2
1 e KA2 p'
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Tablioa 5

. 7 - * 7 .. z - 7
WyenaoBanie wartos$oi AR dla poszczeg6lnych serii doswiadczen

Cooo0000o [elelololololelele] OO0OO0000000

[elsfololelolole]le]

Seria 1 Ser 1 2
T ri r2 rl 2
TT? *1 KAL ~6 T"e 1Jre k1 Kar TT* T=t
o) 0,033 0,0912 0,024
> 0,066 0,12f- 0,054
0,098 0,147 0,080
= 0,127 0,174 0,107
& 0,0685 2,32 0,0684 0,156 0,198 0,0765 2,07 0,0668 0,131
0,186 0,221 0,154
0,210 0,246 0,179
0,232 0,275 0,208
0,262 0,282 0,215

Sert1a 3 Ser 1la 4
,0683 0,016 0,1035 0,023
,0935 0,041 0,145 0,065
114 0,061 0,177 0,097
,132 0,079 0,206 0,126
,148 0,080 1,95 0,0526 0,095 0,243 0,190 0,73 0,0802 0,163
,165 0,112 0,279 0,199
,183 0,130 0,313 0,233
,206 0,153 0,352 0,272
,240 0,187 0,370 0,290

Ser1la 5 Serla 6
,161 0,027 0,2165 0,051
,185 0,051 0,250 0,085
210 0,076 0,286 0,121
,236 0,102 0,325 0,160
,268 0,200 0,685 10,1336 0,134 0,370 0,295 0,440 0,1654 0,205
,304 0,170 0,412 0,247
,345 0,211 0,458 0,293
,390 0,256 0,4875 0,322
,440 0,306 0,520 0,355

Sertla 7 Ser1la 8
,1665 0,074 0,156 0,064
242 0,150 0,2325 0,140
,307 0,215 0,3015 0,209
,3665 0,274 0,355 0,263
,430 0,320 0,405 10,0924 0,338 0,400 0,353 0,360 0,0922 0,308
,480 0,388 0,440 0,348
,558 0,466 0,493 0,401
,625 0,533 0,570 0,478
, 740 0,648 0,720 0,628
Ser 1la 9 Seria 10

,150 0,057 0,1682 0 175
,2315 0,139 0,240 0, "47
, 3025 0,210 0,300 0,207
,3635 0,271 0,355 . 0,262
422 0,362 0,345 0,0928 0,-329 0,408 0,362 0,345 0,09j0 0,315
475 0,382 0,4625 0,370
,510 0,417 0,5235 0,431
575 0,482 0,615 0,322
,690 0,597 0,750 0,657

[eleloleleo]elolole]
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Oznaczenia:
seria 1 -
seria 2 -
seria 3 -
seria 4 -
sgria 5 -
seria 6 -
serie 7,8,

oW NE

9,10 - A

*
Hys.K « rr% o f<e>



P ®
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Tablica 6

Wartosci r dla poszczego6lnych serii doSwiadczen

li-

po
0 Seria 1 Seria 2 3eria 3 Seria 4 Seria 5
0,1 o) 0,0644 0,1465 0,207 0,0828
0,2 s 0,0643 0,1669 0,260 0,0694
0,3 c:c,f$ 0,0556 0,145 0,226 e, 0604
C4 S o SY 0,0478 C,1206 0,192 0,0521
0,5 & o 52 0,0390 0,0967 0,163 0,0456
0,6 S0 O 0,0306 0,0759 0,133 0,0386
0,7 C%C>Q; 0,0228 0,0566 0,0998 0,0308
0,8 ogo20 0,0155 0,0389 0,0680 0,0218
0.9 oo 0,00712 0,0211 0,0322 0,0116

fi.

po
0 Seria 6 Seria 7 Seria 8 Seria 9 Seria 10
0,1 0,1582 0,664 0,5865 0,514 0,680
0,2 0,1172 0,599 0,570 0,557 0,587
0,3 0,0973 0,501 0,497 0,502 0,482
0,4 0,0826 0,410 0,392 0,402 0,407
0,5 0,0706 0,337 C,3H 0,330 0,314
0,6 0,0566 0,258 0,236 0,255 0,246
0,7 0,0433 0,199 0,175 0,179 0,184
0,8 0,0277 0,133 0,122 0,121 0,130
0,9 0,0126 0,0718 0,0711 C, 0666 0,0772

Po zlogarytmowaniu» Ig 2 alg C+mlg (1 - 0).
Ola danej serii doswiadczalnej warto$¢ m znajdowano z
zaleznosci:
»,
(r2/p ©)2
U tr,/» ®1
Ti~rsJ7

N oyy - el



Pod uwage wzieto wartosci
1 -e)2. 0,8 i ax-0), - 0,2

Po wyznaczeniu m, warto$ci statej C otrzymywano z rela-
cji?

g C»1g "2 - mig (1 - 0)

Wartosci m oraz 0 dla poszczegblnych serii doswiad-
czalnych zestawiono w tablicy 7.

Tablica 7
Wartosci m oraz G dla poszczegélnych 3erii
doswiadczalnych

rslea (1-0) 1g(1-0) pox 1S Lé " 9.0 b
L g% 0087 00sCo i . 1000 -11s5 0,0700
0 G5 S I AN rowo aoes ooen
@ QTR B e oo
0T TGS U Lo oare o
s 02 4Ry DOMOLSTE 040 onn oons
6 o5 0099 992l “LSST 1033 -0,835 0,146
7-10 3% :‘%;(69%5; 2;25(’: 026 1000 0,171 0,675

Wyznaczanie statych kg i

1 + hA2 P 1, 1
Tz Y = k=V— + v¥ P ma+/P;
2 A2 2 "R 2
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Zastosowano analogiczne przyblizone postepowanie, jak w
przypadku wyznaczania statych k1 i Sporzadzono wykres za

leznosci C =mf (w) wskali potlogarytmicznej (rys.14);' nie-
stety, nie udato sie otrzymac¢ (zwtaszcza dla cisnien wyzszych



na skutek odstepstwa wynikéw serii 5 od pozostatych)zaleznos-
ci prostoliniowej. Wzwigzku z tym nie ma mozliwosci wyzna-
czenia wartosci statych k2 i KA2 na bazie proponowanego réw-
nania kinetycznego.

Ha skutek tego, ze podane uprzednio réwnanie kinetyczne
okazato sie nieodpowiednie, zaproponowano - pozostawiajgc mo-
del reakcji bez zmian - nastepujgce 2 rownania dla reakcji
sktadowych, o postaci zblizonej do izotermy adsorpcji Freund-
lichaj

rl-ki @ -0) p*1 Q)

oraz

r2 - k2 01 - 0) pnl ®)
gdzie*

k., k? - state szybkosci reakcji, odpowiednio dla pierw-
szej (poczatkowej) i drugiej reakcji powierzchnio
wejs k1 - F(t), k2 » iP(t).

Pozostate oznaczenia - jak poprzednio [réwnania (5) i (6)].
Szybkos$¢ reakcji wypadkowej: r - r* + r2

r , m . n ~
p f~~—~eJ - ki p +*2 T 6

Dla poszczegOlnych serii doswiadczen wyliczono wartosci

P (I -0)

(tablica 8) ( dla 0 = 0,1*0,9) i przedstawiono je wylcresl-
nie jako funkcje 0 (rys,15a+j), uzyskujac dos¢ dobrg prosto
liniowag zalezno$¢. Przedstawione zaleznos$ci majg jedynie zna-
czenie orientacyjne.

Proponowane rownanie kinetyczne mozna przedstawi¢ w posta-
ci:

y » | -k, pm+ k2 pn0 - A+ BO (9)
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seria 4 [ d/

Rya.1l5. Zalotnos$¢

seria 5

m

6/e?f/



0.% 0,8

0,4 0,4
0
? seria 7 /gy seria 8/h/

O,
0,6
0,4
0,2

0 0 1 0 0

seria 9 /il seria 10 [/j/

Rya*15. ?.afelnoéc p(TV ffi * f70%

45



Oooopopocococoo
©COo~NOUAWN P

[eNeR=NoleNeNeNolo)
© O ~NmnUulhwNE

O©Co~NoOOUR~AWNPF

clel=NolojojeNoNe]

46

Tablica 8

. p . . o .
Wartosci —A—jsr dla poszczegdlnych serii doswiadczen

Seria 1
r
(- 0)  pai-o1
0,1016 0,0223
0,134 0,0294
0,166 0,0364
0,195 0,0426
0,224 0,0491
0,254 0,0558
0,278 0,0610
0,300 0,0660
0,330 0,0725
Soria 4
0,1035 0,1035
0,145 0,145
0,177 0,177
c,20e 0,208
0,243 0,243
0,279 0,279
0,313 0,313
0,352 0,352
0,370 0,370
Seria 7
0,1665 0,1661
0,242 0,2414
0,307 0,3063
0,3665 0,3659
0,430 0,429
0,430 0,479
0,558 0,5567
0,625 0,624
0,740 0,738

Seria 2
r

1-0 Pi1- 0)

0,0912  0,0272
0,121 0,03 60
0,147 0,0438
0,174 0,0519
0,198  0,0590
0,221 0,0659
0,246 0,0733
0,275 0,0820
0,282 0,0840

Seria 5

0,161 0,0549
0,185  0,0630
0,210  0,0715
0,236  0,0805
0,268  0,0914
0,304  0,1075
0,345  0,1175
0,390  0,1295
0,440 0,150

Seria 8

0,156 0,1589
0,2325  0,2368
0,3015 0,312
0,355 0,3615
0,400 0,407
0,440 0,448
0,493 0,502
0,570 0,580
0,720 0,733

Seria 3
r r
1-0 pi 1- 0)

0,0683 0,0695
0,0935 0,0951

0,114 0,116
0,132 0,134
0,148 0,151
0,165 0,168
0,183 0,186
0, 26 0,210
0,240 0,244
Seria 6
0,2165 0,0745
0,250 0,0861
0,236 0,0936
0,325 0,112
0,370 0,1275
0,412 0,142
0,453 0,158
0,4875 0,168
0,520 0,179
Seria 9
0,150 0,1505

0,2315 0,2322
0,3025 0,3034
0,3635 0,3645

0,422 0,423
0,475 0,4762
0,510 0,5115
0,575 0,5765
0,690 0,692



cd. tablicy 8

0 Jreria 10
1-0 p(1-6>)

0,1 0,1682 0,1679
0,2 0,240 0,2396
0,3 0,300 0,2992
0,4 0,355 0,354
0,5 0,408 0,407
0,6 0,4625 0,4615
0,7 0,5235 0,522
0,8 0,615 0,614
0,5 0,790 .0,738

Dla wyznaczenia statych Ai 3 dla poszczegdlnych cykli do-
Swiadczalnych uzyto metody najmniejszych kwadratow* Jak wia-
domo, przy zatozeniu, ze pomiary sg jednakowo doktadne (obar-
czone sg jednakowymi btedami bezwzglednymi), réwnaniem naj-
blizszym rzeczywistego bedzie réwnanie o tak dobranych wspot-
czynnikach, ze suma kwadratéw roznic (wartosci zmierzonych i
obliczonych) jest mozliwie najmniejsza.

Po zastosowaniu metody najmniejszych kwadratdw do rozwaza-
nego przypadku, otrzymuje sie uktad 2 rownan, tzw. réwnan nor
malnych, w postaci:

M +3Ze - Zy - 0
kZe +bZo")*“Z(&y) a o n

gdzie n - ilos¢ pomiarow dla danej serii.

Z powyzszego uktadu réwnan wyznaczamy niewiadome A i B,
Wyniki obliczeti dla poszczeg6lnych serii zestawione sg w
tablicy 9.

Tablica 9
Wartosci statych A i 3 dla poszczeg6lnych serii dosSwiadczal-
nych, wyznaczone metodg najmniejszych kwadratow
[U serii A B Kr serii A 3
1 0,0194 0,0580 6 0,0697 0,1039
2 0,0199 0,0753 7 0,0564 0,699B
3 0,0456 0,2203 8 0,1241 0,5641
4 0,0826 0,3093 9 0,1468 0,4913
i 0.0340 ;. 1212, 10 0.0532 C.6S32 i
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Obecnie,, znajac juz wartosci Ai B dla poszczeg6lnych serii
doswiadczalnych, mozna us$ci$li¢ wykresy przedstawione na ryB.
15a-j (na ktorych to wykresach linie proste poprowadzone zo-
staty "na oko", gdyz brak byto jeszcze danych uzyskanych meto-
dg najmniejszych kwadratow).

Wykresy dla poszczegblnych serii, przy uzyciu wyliczonych
wartosci Ai B, przedstawiono, dla celdw poglgdowych, na rys.
16a-j.

State szybkos$ci reakcji, k™ i kg, zwigzane sg z temperaturg
bezwzgledng zaleznos$cig typu réwnania Arrheniusa:

AK,*
k, - C, o RT (11)
AK*
k2 - C2 e RT (12)
gdzie:
, Cg - state,
kiHL , AK~ - energie aktywacji, odpowiednio dla reakcji 1 i
2, kcal/kmol.

Réwnanie (9) mozna napisa¢ w postaci:
fiTHTp “ ki P° + k2 p“0 m ki+k20 *

k» » k1 pma A; kg s. kg pn = Bj

Dla znalezienia '«plywu temperatury i ci$nienia na szybkos¢
obu reakcji sktadowych, nalezy wyznaczy¢é wartosci C., Cp,

X X
, kiHg , ra oraz n. Dokonano tego za pomocg metody naj-

mniejszych kwadratow. Ponizej zestawiono schemat obliczen.

Reakcja 1 Reakcja 2
; * *
¢H, AKC
1 1f 0 RT ,m kg » -g e RT pn
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seria 10 /j/

Rys, "t>» <falt*2n)4; y « FtrraT * f(e)



Po zlogarytmowaniu:

AK™* i

Bk’ led+*I8P- 454573 I*1°)

AK™* 1 3
lgk" »lg C,+nlg p- - 3 (f «10)
2 2 45746 . 100
lub:
y a a+bxj +c x2 y'* a'+b +c
gdzie:
y = lg k'=1g A y'a Ig kg* IgB
a=lg Gl a'a lg C2
bad Iﬁaﬁ
¢ hl N ¢ H2*
45746 . 1C3 4,5746 . 103
X1l » Ig P
I Ss'q_*m LS
Szukane niewiadome:
X
Clt m, AK* oraz Cg, n,

Kodowane niewiadome:

T |
a, b c oraz a, o» c.
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Po zastosowaniu metody najmniejszych kwadratéw rownania
normalne przyjma postac:

na+b +02*2i “Nyi “0
a + ¢ xii x2i *7™ yi x1li a0

aZx2i+bSXM*tx2i+cSA*x- Syxx2i -0

oraz

n a +nb N+ c'<S*2i “ “0

a'"Mxli + B X XN o+ "X XLi x2+ -2y '+ Xxu » 0 (14)
a' JE7xgi + b'5a )l *2i + ¢"'Sx2i - x2i - °

gdzie n - ilos¢rozpatrywanych serii doswiadczalnych* n«10

Po wstawieniu odpowiednich wartosciliczbowych rdéwnania
(13) i (14) przyjmag postac:

10 a + 2,1011 b + 17,979 o + 12,6837 - 0

2.1011 a+ 1,1444b + 3,8471 c + 3,2647 - O (13a)
17.979 a+ 3,8471b + 32,3474 ¢ + 22,9149 -0

oraz

10 a'+ 2,1011 b'+ 17,979 c'+ 6,3103 - O

2.1011 a'+ 1,1444Db'+ 3,8471 c'+ 2,2897 - O (14a)

17.979 a'+ 3,8471b'+ 32,3474 c¢'+ 11,4869 -0
Rozwigzujac uktad réwnan (13a) dostajemy:

a » 4,4079, b « - 0,5472, c » - 3,0932

Stad*

» -4,5746 * ICp ¢ « 14150 cal/mol

m=Db - -0.547

Cl » 10a - 2.560 . 104.

Z uktadu réwnan (14a) otrzymuje sie*

a'» 5,2841, b'=-0,9932, c = -3,1739
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Stad:
AK* w -4,5746 . 103 o*» 14520 cal/mol
n mpb m-0.993
C2 - 10*T- 1.915 . 105

Szybkos$¢ reakcji r mozna,wykorzystujgc rdwnanie (9a),
przedstawi¢ w postaci:

r = ki p“*1 (1 -0) + k2 pntl O(1 - 0) » k“ p (1 - 0) +
+R2po(l -0)-k'] (@-0)+k"20(@ - 0) (9b)
gdzie:
4H1 13
-*RT mrl 4 -7.121(+.10*) o 453
kn - kM p - Cl e RT p+ - 2,560.104 e T p0»453
AE . X
iTn+l 5 “7,307(fl103)
kP = kB p = C9 e RT pn+l - 1,946.10 e : »U,&07

czyli:
lg k” « 4,408 - 3,093 (| « 103) + 0,453 1g p

lg K’ . 5,284 - 3,174 (£ . 103) + 0,007 Ig p

Dla poszczeg6lnych serii doswiadczalnych obliczono z  po-
wyzszych wzoréw wartosci* k™ i k", a na ich podstawie -
k» i kg. Obliczone warto$ci zestawiono w tablicy 10,

State szybkosci reakcji k™ i kg przedstawiono na wykre-

sie semilogarytmicznym jako funkcje 1/T - uzyskano bardzo aob
ra prostoliniowa zalezno$¢ (rys.17).
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lablir.a 1G
2estawier.ie wartosci k£, kl!l, i kg dla poszczegdlnych serii
doSwiadczen

K
Nr K 1 k2
serii K1 k2 &1 m+ 1 2 n+1
P P

1 C.C320 0,221 0,0412 0,218

2 0, 0748 0,232 0,0433 0,230

3 0,0443 0,237 0,04 46 0,237

4 0,0698 0,375 0,0698 0,375

5 0,117 0,389 0,0718 0,386

6 0,142 0,476 0,0877 0,474

7 0,0914 0,496 0,0914 0,496

8 0,0953 0,521 0,0962 0,521

9 0,0932 0,532 0,0982 0,532

10 0,0982 0,532 0,0982 0,532

Obecnie mozna juz wyliczy¢ dla poszczegdlnych. serii dc-
¢wiadzalnych wartosci r, i Tg [z rojwnant r = kljj (1 - 0)

i Tg * kg 6 (1 - 0)], ktorych suma daje obliczong  szybkosé
reakcji robi# Odpowiednie obliczenia, dla szeregu wartosci,

zestawiono w tablicy 11»

Tak wyznaczone wartosci rQ® zostaty poréwnane z doswiad
czelnymi wartosciami szybkos$ci reakcji, podanymi uprzednio w
tabeli 2 (rys,18a-g).

Dla przejrzystosci, ze wzgledu na zblizone wartos$ci **~1»

dla serii doswiadczalnych 7-10 podano na rys, 18g tylko jedng
krzywg, wyznaczong dla bedacego s$redniag arytmetyczng
obliczonych szybkos$ci reakcji dla serii 7, 8, 9 i 10,

Jak wynika z powyzszych wykresow, poszczeg6lne  serie do-
Swiadczalne wykazuja niejednakowy stopien zgodnosci miedzy
wartosciami obliczonymi a doswiadczalnymi, Najlepszg zgodnos$¢
uzyskano dla serii 2 i 4, natomiast dla serii nA" odchylenie
dochodzi do +2ceo.
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X seria 7
seria 8
0 seria 9
& seria 10

Rys.tS.

seria 7*10/g/

Poréwnanie obliczonych i
szybkosci reakcji

doswiadczalnych
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Tablica 11

Zestawienia chliozonyoh szybko$ci reakdji sktadowych ora* reakcji tgotnej dla
poszoeeg6inyob serii doSwiadosed

e '0,05 0,20 0,40 0,50 0,60 . 0,80 i 0095
1l-& 0,95 0,80 0,60 0,50 0,40 0,20 0,0r
01 -e) 00475 0,16 0,24 0,25 0,24 0,16 c.c.?
Seria 1 bk 0,0779  0,0656  0,0492  0,0410 0,0328 0,0164 0,0041
o\ - 0,0620 2. kjO(1 - e) 0,0105  0,0353  0,0530 0,0552  0,0530 0,0353 001 ~
4 20221 p . 11400 0,0884 0,009 0102 00962 0,0658 0,0517 0,0146
Seria 2 Sk (- e 0,0710 00599  0,0449 0,0374  0,0300 0,0150 0,0038
iy 0,0110
t\ - 00748 2. kj e(i - e) 00110  o,0371 0,0556  0,0580 0,0556 0,0371 )
450232 Ll wri o+ 0,0820 00970  0,1005 0,0954  0,0656 0,0521 0,0148
Seria 3 (1=K G - 00421 00354 00266 0022 00177 0,0089 00022
t - 00443 Y. k2ed - e) 0,0113  0,0379  0,0568 0,0592  0,0568 0,0379 0,0113
4 - 0237 bl -1+ 12 0,0534  0,0733  0,0634 0,0614  0,0745 0,0468 0,0135
3eria 4 (1« ki (i-e) 0,0663 00558  0,0419 0,0349  0,0279 0,0140 0,0035
4 - 00698 r2 - kj O(L - ¢ 0,0178 0,600  0,0900 0,0937  0,0900 0,0600 0,0178
4 - 0875  ipl v 1142 0,0841 0,158  0,1319 0,1286  0,1179 0,0740 0,0213
Seria 5 lak: (- e 01112  o0.0936 00702 00585 0,0468 0,0234 0,0059
K- 0117 2~ki 9( - ) 00185 00622 00934 00972 0,0934 0,0622 0,0185
4 - 0389 L p - w1t r2 01297 01558 01636 0,557 01402  0,0856 00244
Seria 6 r1- K'd -¢ 0,1350  0,1136  0,0852 0,0710 0,0568 0,0284 0,0071
K- 0142 2.2 ed -s) 00227 00764 01147 0,1195 0,1147 0,0764 0,0227
4 - 0478 Lopl r1 412 0,1577  0,1900  0,1999  0,1905  0,1715 0,1048 0,0298
Seria 7 rl«k @-9 0,0868 0,0732 0,0548 0,0457  0,0366 0,0183 0,0046
4 - 00914 Q. k2 0 - 9) 0,0235 00793  0,1190 0,1240  0,1190 €,0793 0,0235
4 - 0496 0. r1 42 01103 01525  0,1738  0,1697  0,1556 0,0976 0,0281
Seria 8 Comks @ e 00906 00762 00572 o,0477 0031 0,010 0,0048
4 - 00953 2. k" e(i - e 0,0247 00833 0,250 0,1304  0,1250 0,0833 0,0247
4 - 0521 ol . T1 42 01153  0,1595  0,1822 01781  0,1631 0,1024 0,0295
Seria 91 10 (1 ki (1 - 8 0,u9J)  0,.766  0,0589 00491  0,0393 0,0197 0,0049
K' - 00982 5 . k2ed - e) 0,0253 00850  0,1276 0,1330  0,1276 0,0850 0,0253
4 - 0532 w14 0,1186 01636  0,1865 0,1821  0,1669 0,1047 0,0302
Seria "A"
o 10
($rednia
7-10) 2] robl
01157 01598 01823 0,1780  0,1631 0,1024 0,0295
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Gstatecznie wiec, szybkos$¢ reakcji redukcji tlenku niklu we
¢orem, dla temperatur nizszych od 300°C, mozna przedstawic¢ réw
naniemj

r-rl+r2- (1 -6) p0'453 + k2(1 - 9) & p °*C07  (15)

Zalezno$¢ szybkos$ci reakcji pierwszej od ci$Snienia w dos¢
znacznej potedze, wskazuje na to, iz - jak postulowano poprzed
nlo - przebiega ona na powierzchni niezredukowanego tlenku nik
lu a wodorem na nim zaadsorbowanym. Druga reakcja przebiega mie
dzy tlenkiem niklu a wodorem zaadsorbowanym na niklu. Jest ona
prawie zupeinie niezalezna od ci$nienia czastkowego wodoru»
Swiadczy to o tyra, ze powierzchnia niklu jest prawie catkowi-
cie pokryta zaadsorbowanym wodorem, przy ci$nieniach czgstko-
wych wodoru w granicach rozpatrywanych.

Jak pokazano przyktadowo na rys.18a-b, krzywe obliczone dla
reakcji drugiej sa symetryczne wzgledem 0 a 0,5» S$wiadczy to
o tym, ze w mys$l proponowanego modelu reakcji opor dyfuzji we-
wnetrznej (w porach) jest do pominiecia w zbadanych warunkach
doswiadczalnych, w przeciwnym bowiem wypadku krzywa bytaby nie
symetryczna, co jest sprzeczne z modelem.

Jak juz wspomniano uprzednio, w korelacji pominieto serie
doswiadczalng nr 11, odnoszacag sie do t a 322°C| p a 0,9931'Atm.
Wykres zaleznos$ci r a f (0) dla tej serii (rys.7j) wskazuje
na znacznie silniejszy spadek szybkos$ci reakcji przy wyzszych
stopniach przereagowania, niz w przypadku pozostatych serii do
Swiadczalnych, powodujacy odwrécenie znaku pochylenia krzywej
przy wysokich 0, To zachowanie sie¢ mogtoby Swiadczy¢ o poja-
wieniu sie znacznego oporu dyfuzyjnego.

Przez ekstrapolacje rownan kinetycznych, zaproponowanych dla
serii 1-10, a wiec dla temperatur ponizej 300°C# mozna obli-
czy¢ szybko$¢ reakcji dla serii 11 i poréwna¢ wartos$ci obliczo
ne z doswiadczalnymi (wzietymi z rys,7j).

Porownanie takie podaje tablica 12,
Jak wskazuje tablica 12, wartosci rdo”w» poczatkowe wyzsze

od r stajg sie od nich znacznie nizsze przy duzych 0 ,

Zaobserwowane nieprawidtowos$ci wynikaja, by¢ moze, ze zmiany
struktury krystalicznej niklu z a- niklu na Fi-nikiel.Stwier
dzono [30], ze przemiana taka przebiega w granicach temperatur
320-330°C,
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Tablica 12

Porownanie obliczonych (ekstrapolowanych) 1 doswiadczalnych
wartosci szybkosci reakcji dla serii 11

k" m 0,161 (ekstrapol.)
kg m 0,889 (ekstrapol.)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,9
r, - (1 - 0) 0,129 0,097 0,064 0,032 0,016 1
r2 - k2 0@ - 0) 0,142 0,213 0,213 0,142 0,080
robl " P1L + r2 0,271 0,310 0,277 0,174 0,096

0,320 0,332 0,240 0,036
rdosw (e rya*7k) 0.094

Wptyw pary wodnej na sz.Thkos$é reakcji

V dwu seriach doswiadczalnych, wykonanych w temperaturze
295°C i pod cisnieniem atmosferycznym, dodano do wodoru pare
wodng wiloéci odpowiadajgcejrjej ol$nieniu czagstkowemu wynosza
cemu odpowiednio 0,0225 i 0,0864 Atm. Szybkos$ci reakcji porow
nsno z wynikami serii 7, uzyskanymi dla tej samej temperatury i
ciSnienia, ale bez dodatku pary wodnej (rya.Tg). Jak wynika z
poréwnania, przedstawionego na rys,19, dodatek pary wodnej obnl
za szybkos¢ reakcji.

Dla uwzglednienia wptywu pary wodnej na szybko$¢ reakcji,za-
proponowano réwnanies

ro
-rnr-r- ("«

gdzie$
rw - szybkos¢ reakcji w obecnosci pary wodnej
rQ - szybkos$¢ reakcji bez dodatku pary wodnej
Kw - stata adsorpcji dla pary wodnej

p - ci$nienie parcjalne pary wodwBj
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Z réwnania (16)*

Rys.19. Wplyw pary wodnej na szybkos$¢ redukcji
(t - 295 °C, p - 1 Atm)

HiO
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I>ane doswiadczglaie zestawione sg w tablicy 13 i K.

Tablica 13

Warto$ci szybkosci reakcji redukcji tlenku niklu wouorefn w obec
EOSci pary wodnej (p" » C,C225 Atr.)

r
€ "w o Ffviv -1 Ar whobl
[réown. (16b)]
0,055 0,118 0,103 -0,127 0,095
0,145 0,164 0,197 0,200 0,162
0,220 0,184 0,214 0,163 0,158
0,325 0,138 0,218 0,160 0,201
0,435 0,194 0,216 0,112 0,199
0,535 0,186 0,203 0,090 0,182
0,720 0,135 0,160 0,185 0,148
m,795 0,108 0,132 0,222 0,122
0,850 C, 088 0,1C3 0,171 0,095
0,835 0,067 0,087 G.30C 0, G0
2,1,474

(r_ch;'l)"sr' Ky Pyt 10 - 0W474



Tablica 14

Wartosci szybkosci reakcji redukcji tlenku niklu wodorem w obec
nosci pary wodnej (pw & C»0864 Atm)

€ rw ro :’V\; ' "r whobl
[rown.(l6c)J
0,070 0,117 0,130 0,111 0,099
0,140 0,164 0,194 0,182 0,148
0,210 0,169 0,213 0,260 0,162
0,290 0,166 0,218 0,313 0,166
0,385 0,191 0,218 0,140 0,166
0,475 0,156 0,212 0,360 0,161
0,560 0,155 0,200 0,291 0,152
0,630 0,153 0,185 0,209 0,141
0,690 0,122 0,169 0,387 0,129
0,750 0,106 0,148 0,397 0,113
0,795 0,086 0,129 0,500 0,098
0,870 0,067 0,095 0,417 0,072
£ 3567
\(/rJ,,kzﬁ - 1)ér ' \(/KW pW)§r 12 0,2973

Pochylenie b prostej« (Kw Pw)"Ar “ ~ ¢ Pw otrzymuje sit; w
nastepujacy sposob, stosujgc metode najmniejszych kwadratow«

/r 1 0.C2900 ~ 4
b " ~wér " 000797 ~ 3*64
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Réwnanie (16) przybiera wiec postac»

rw* 1+3,64 Pw (163)
r

») Pw m 0,0225 Atmj rw « A082 (16b)
r

b) pwa 0,0864 Atmj rw- 777 (160)

Wostatniej kolumnie tablicy 13 i 14 umieszczono dla poréwna
nia, wartosci F obliczone odpowiednio z rownan (16b) i (16c),

WNIOSKI

Dla 10 serii dosSwiadczen dotyczacych redukcji tlenku niklu
wodorem w zakresie temperatur 261-298°C i w zakresie cisnien
0,982-4.563 Atm zaproponowano réwnanie kinetyczne 0 nastepuja-
cej postaci»

r« +r2» kl (1-0) pml + k2 0(1-0)p*+t

Proponowany model obejmuje 2 reakcje sktadowe, s ktorych
pierwsza przebiega miedzy tlenkiem niklu i wodorem zaadsorbowa-
nym na tlenku niklu, za$ druga - miedzy tlenkiem niklu i wodo-

rem zaadsorbowanym na niklu.

Wyznaczono zalezno$¢é obu statych szybkosci reakcji od tempe-
ratury i wpltyw cisnienia na szybkos$ci obu reakcji sktadowych.
Wpltyw ten wystepuje wreakcji pierwszej w dos¢ znacznej potedze
(0,453), co Swiadczy o tym, ze reakcja ta stanowi reakcje po-
wierzchniowg miedzy tlenkiem niklu i wodorem na jego powierzch-
ni. Szybkos¢ drugiej reakcji sktadowej nie zalezy prawie zupet-
nie od cisnienia czastkowego wodoru, co dowodzi, ze powierzch-
nia niklu jest prawie catkowicie pokryta zaadsorbowanym wodorem.

Szybkosci reakcji wyliczone wzorem proponowanym poréwnano Z
warto$ciami dosSwiadczalnymi» uzyskano do$é¢ dobrg zgodnos$¢,maksy
malna rozbiezno$¢ nie przekracza 20'#»

Nie udato sie skorelowac¢ serii doSwiadczalnej (rr 11), odno-
szacej sie do t m 322°C i ci$nienia atmosferycznego» dla tego
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przypadku krzywa zaleznosci r a f(0 ) wykazuje odmienny
ksztatt przy wysokim przereagowaniu niz w przypadku serii pozo-
statych. Jest rzeczg prawdopodobna, ze takie zachowanie sie mo-
ze by¢ przypisane przemianie miedzykrystuliczneji nikiel (a)—-
nikiel (/3)t ktdra ma miejsce w temp. 320-330°C.

Zbadano wptyw pary wodnej na szybkos$¢ reakcji redukcji tlen-
ku niklu wodorem. Wplyw ten, obnizajgcy szybko$¢ redukcji, moz-
na przedstawi¢ réwnaniem!

Wyznaczono statg adsorpcji K™
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KHHETMMECK/W MOJEJb IFOUSCCA EOCTAHO jIEffill OKHCH HHKSJH JOROPO,/OM

CoaepaaHHe

HeojiHopoflHHe peaKUHH Meacly ra3aMH h TBepuHMH tenaMH cocTaBHHMT ocnoBy oneHB
BaxHHX KpyimonpoMHmjieHHHX npoueccoB, KOToptie npoBoaHT b orpoMHOM MacniTaOe. K
btot 0OJiacTH npHHajyiexaT cxoiraraie TBépuoro TonJiHBa ji MeTajurypraa pyu, Teopua
XHMJigecKHX- peaKUHU Meawy ra3aMK h TBepuHMH t&toimh HaxouHTCH eme b HaaajiBHOM 3-
Téane pa3BHTHH. y kajftuoro TBépuoro Tema cboh ocobéeHuafl xapaKTepHCTioca o0 peuia-
rameM bhkhhhh Ha cneuiidmecKyio ckopoctb peaKipiH, b kotopoM oho ynacTByeT, h co-
OTBeTCByramaa KHHeTHaecKaH MonemB.

llpeimpHHHMaH n3yHeroie KHHeTHKH HeKaTajMTJiHecKHX Heofl[HopojHHX peaKuaii Mewy
TBepsHMH TemaMH h ra3aMH, HccmeaoBaHO peaicuzoo BoccTaHOBJieroiH okhch muce-ra: Bono
poaoM, KaK caMbia npocTHU npHMep peaKUHH 3Toro pona, a HMeHHO noTOMy, hto oHa
npoderaeT <5¢3 cymecTBeHHoro HSMeHeKHH oOBéMa TBepnoro Tema h saeT tojibko  jtBa
nposyKTa: Bonopon h bojihhoh nap.

S pe3ymBTaTe 06pa6OTKH aKcnepHMeHramBHHX uaHHHX noJiyaeHHHx b hhtepsame ,naB~
meHHt ot ok. 1j,0 4.6 Atm h b HHTepBame TermepaTyp ot ¢61 - 322°C npejyioxeHO
MOflemB peaKUHH BoccTaHOBmeHHH okhch HVDeermm BoaoposoM. 3ra Mouemb KmauéT b ocho
By xo0s KByx napammemBHHX peaKmw, a kmé6hho:

1) peaKUHH Mexay Ni0 n rasos™ BanopouoM, ancop6KpoBaHHos/i Ha Ni0o h

2) peakUHH Ha rpamme nsyx TBépuHX $aa (liio n Ni) c BosoponoM aAcopdapoBaH-
hom Ha HHKeme.

Hal.neHa 3aBHCHMOCTB CKopocTH nepBoii H3 3THX peaKUHii ot napipiajiBHoro maBJie-
hhh Bouopoaa, hto yKa3HBaeT Ha noBepxHocTHyio peaKUHio ¢ aucoptiHpoBaHHHM Bouopo-
KOM, B KOTOpOH CTeneHB HOKpHTHH 110OBepXHOCTH pacTeT C HaBJieHHeM.

UKOpOCTB BTOpot peakKUHH IHOHTH COBCeM He 3aBHCHT OT UaBmeHHfl, HTO CBHUeTeHB-
OTByeT O TOM, HTO nOBepXHOCTB HXKemH UOHTH HQJIHOCTBB (iOKpHTa * aACOpOHpOBaHHHM
BOUoponoM, TaK npn aTMoefepHOM KaK h npn 6omee bhcokhx HaBmeHHHX.

Gkopoctk peaKUHH npeucTaBmeHU KaK $yHKUHH TeMnepaTypu h uaBmeHiiH.

MccmeuoBaHO Tarace SmMiime BOflHHoro napa Ha ckopoctb peaKUHH h npenmoaceHO co
0TBeTCByiouiee KiineTHaecHoe ypaBHeraie.
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mKINETIC MODSI OP THE REDUCTION PROCESS OP NICKEL
OXIDE BY HYDROGEN

Summary

Heterogenous reactions involving rates of chemical change
between gases and solids represent industrial processes of ex-
treme importance, carried out on an immense 3cale.In this area
belong the combustion of solid fuels and the metallurgy of ores.
The theory of reaction rates between gases and solids is still
in an elementary stage of formulation. Each solid possesses uni
que characteristics that controls the specific reaction rate in
which it is involved and the corresponding kinetics model.

In venturing into this field of uncatalysed heterogenous
reactions between solids and gases the reduction of pelleted
nickel oxide by hydrogen was selected as the simplest example
for study since this reaction takes place without any appre-
ciable change in the volume of the solid and with only two pro
ducts, namely, nickel and water vapour.

In the result of the elaboration of experimental data, ob-
tained in the pressure range from ca 1 - 4.6 Atm and in the
temperature range from 261-322°C a reaction model for the re-
duction of NiO pellets by hydrogen has been proposed.

This model postulates the occurence of two simultaneous reac-
tions, viz.t

1) a reaction between NiO and hydrogen gas adsorbed on NiO

2) a reaction at the boundary between the two solid phases
NiO and Ni with hydrogen adsorbed on nickel.

The first reaction rate varies with the partial pressure of
hydrogen which indicates a surface reaction with adsorbed hy-
drogen where surface coverage increases with pressure.

The second reaction rate is nearly independent of pressure
indicating that the surface of nickel is nearly completely co-
vered with adsorbed hydrogen, both at atmospheric pressure and
above.

The reaction rates have been established as a function of
temperature and pressure.

Also there has been investigated the effect of water vapour
upon the rate of reaction, which effect has been taken into
account by means of a corresponding kinetic equation.
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