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PRZEDMOWA

Z asadn icze  s t u d i a ,  k t ó r e  d a ły  podstaw ę n i n i e j s z e j  p r a c y  zo
s t a ł y  przeprowadzone w l a t a c h  1960-61 podczas  pobytu  s z k o le 
niowego na U n iw e rs y te c ie  W isc o n s in ,  M adison, USA.

Wyrażam g łęboką  w dzięczność  P ro fe so ro w i  O.A. Hougenowi za 
zaproponowanie tem a tu  n i n i e j s z e j  p r a c y ,  żywe n i ą  z a in te r e s o w a  
n ie  o raz  za  cenne d y s k u s je .

D zięku ję  rów nież  M in i s te r s tw u  S z k o ln ic tw a  Wyższego i  Wła
dzom P o l i t e c h n i k i  Ś l ą s k i e j  za  p rz y z n a n ie  s typend ium  z a g ra n ic z 
nego, w yrażen ie  zgody na mój wyjazd do USA, j a k  rów nież  za  u -  
d z i e l e n i e  s typend ium  naukowego w roku 1962 po mym pow rocie  z 
z a g ra n ic y .
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WYKA'/. STOSOWANYCH OZNACZEŃ

A -  s t a ł a
B -  s t a ł a
C -  s t a ł a
t - s t a ł a  gazom ierza
¡1H* -  e n e rg ia  a k ty w a c j i  c a l /m o l
K -  s t a ł a  a d s o r p c j i
k -  s t a ł a  sz y b k o śc i  r e a k c j i
m -  w ykładnik
n -  w ykładnik
n -  i l o ś ć  m oli mol
P -  c i ś n i e n i e  c a łk o w i te  Atm
p -  c i ś n i e n i e  cząstkow e Hg Atm
r  -  szybkość r e a k c j i  mole R2O (p o w s ta łe j  w r e a k c j i )

/m ol NiO ( p o c z ą t k . ) »min 
R -  s t a ł a  gazowa c a l /m o l  °K
T -  t e m p e ra tu ra  bezwzględna °K
t  -  t e m p e ra tu ra  °C

-  n a tę ż e n ie  o b ję to śc io w e  przepływu f t^ ./m in
-  s to p i e ń  p rze reag o w an ia  ( r e d u k c j i )  NiO do Ni
-  c z a s  min

INDEKSY

-  do tyczy  a d s o r p c j i
-  do tyczy  r e a k c j i  1
-  do tyczy  r e a k c j i  2
-  d o tyczy  r e a k c j i  w n ie o b e c n o ś c i  p a ry  wodnej 

n -  d o tyczy  s ta n u  n a s y c e n ia
ś r  -  d o tyczy  w a r to ś c i  ś r e d n i e j
w, H O  ~ d o tyczy  pary  wodnej



W S T Ę P

N iejednorodne  r e a k c je  chemiczne między c ia ł a m i  s ta ły m i  i  
gazami re a l iz o w a n e  są  d z i ś  na ogromną s k a lę  przem ysłow ą, by 
wspomnieć j e d y n ie  g a z y f ik a c j ę  p a l iw  s t a ł y c h  i  m e ta lu r g ię  ru d ,

W p rz e c iw ie ń s tw ie  do jedno rodnych  r e a k c j i  w f a z i e  gazow ej, 
g d z ie  do d y s p o z y c j i  s t o i  b a rd zo  duża  i l o ś ć  danych d o św ia d c z a l 
nych o dużym s to p n iu  d o k ła d n o ś c i  i  w k t ó r e j  t o  d z i e d z i n i e  t e o 
r e ty c z n e  opracow anie  zagadn ień  k in e ty c zn y c h  ś w i ę c i ł o  duże suk
c e sy ,  j ak  rów nież w p r z e c i w i e ń s t w i e  do n ie je d n o ro d n y c h  r e a k c j i  
w far .ie  gazowej ,  k a ta l i z o w a n y c h  fa z ą  s t a ł ą ,  g d z ie  o a ią g n ię to  
znaczny p o s tę p  w i n t e r p r e t a c j i  danych d o św iad cza ln y ch ,  in fo rm a 
c j e  do tyczące  r e a k c j i  ni e r . a t a l i ty c z n y c h  między c ia ła m i  
s ta ły m i  i  gazami są  ba rdzo  skromne (d o ty c z ą  one z r e s z t ą  głów nie 
układów o dużym z naczen iu  przemysłowym, j a k  r e d u k c ja  t lenków  
ż e l a z a ) ,  zaś  t e o r e t y c z n a  i n t e r p r e t a c j a  uzyskanych  danych z n a j 
d u je  s i ę  j e s z c z e  na e lem entarnym  e t a p i e  rozw oju i j e s t  ca łk o w i
c ie  em piryczna co do swej n a t u r y .

D la tego  t e ż  b ad an ie  k i n e ty k i  r e a k c j i  między c ia ł a m i  s ta ły m i  
i  gazami ma duże z n a c z e n ie ,  z punktu  w id z e n ia  t e o r i i  j a k  rów
n ie ż  i  p r a k t y k i .  Z agadnieniam i tym i i n t e r e s u j e  s i ę  zarówno che
m ia , j a k  i  d z i a ł  i n ż y n i e r i i  c h e m icz n e j ,  zwany " i n ż y n i e r i ą  r e a k 
c j i  chemicznych" ( tzw . Chem ical i ie a c t io n  E n g i n e e r in g ) . Problem 
badany j e s t  t e n  sam, n a to m ia s t  sposób  p o d e j ś c i a  z u p e łn ie  ró ż n y .  
Z a in te re s o w a n ia  chemików k o n c e n t r u ją  s i ę  wokół z a g a d n ie n ia  ba 
d a n ia  mechanizmu r e a k c j i ,  n a to m ia s t  i n ż y n i e r i ę  r e a k c j i  chem icz
nych, za jm u jącą  s i ę  opracowaniem podstaw  p ro je k to w a n ia  r e a k t o 
rów chem icznych, n ie  i n t e r e s u j e  pop rzez  j a k i e  s t a d i a  dana r e a k 
c j a  p r z e b ie g a ,  a r a c z e j  p ro c e s  " b r u t t o " .  Z ag ad n ien ie  sprowadza 
s i ę  do wyboru w yidealizow anego modelu r e a k c j i  [ i ]  . J e ś l i  model 
t a k i  odpowiada ś c i ś l e  lub  w p r z y b l i ż e n i u  p rocesow i r z e c z y w is te 
mu, rów nanie  k in e ty c z n e  wyprowadzone na b a z ie  modelu b ę d z ie  
ś c i ś l e  lu b  w p r z y b l i ż e n i u  od tw arzać  k in e ty k ę  t a k i e g o  p ro c e s u ,  
w zględn ie  pozwoli p rz e w id z ie ć  wpływ nań pewnych p a ra m e t r ó w ; je ś 
l i  r o z b ie ż n o ś ć  m ięazy modelem a procesem  rzeczyw is tym  j e s t
znaczna , wyprowadzone z a le ż n o ś c i  k in e ty c z n e  będą b e z u ż y te c z n e .  
N ależy rów nież  pam iętać  o ‘-ym, by m odel, na p o d s taw ie  k tó re g o  
opracowane z o s ta n ą  z a le ż n o ś c i  k in e ty c z n e  b y ł  z j e d n e j  s t r o n y  
jak n a j b l i ż s z y  p rocesu  rz e c z y w is te g o ,  a z d r u g ie j  -  n ie  był 

m atem atyczn ie  zbyt skomplikowany. N ieu w zg lęd n ien ie  te g o  d r u g i e 
go farunku może sprow adzić  p ra k ty c z n ą  u ż y te c z n o ść  m ouolj do zera

C.



PROCESY SKŁADOWE REAKCJI NIEJEDNORODNYCH

Ponieważ t e o r i a  k i n e t y k i  r e a k c j i  n i e k a t a l i t y c z n y c h  między 
c ia ł a m i  s ta ły m i  a  gazami n i e  z o s t a ł a  j e s z c z e  d o s t a t e c z n i e  op ra 
cowana, p rzy jm u je  s i ę  ( [ 1 ] ,  [ 2 ] ) ,  że zachodzi podobieństw o mię
dzy tymi re a k c ja m i  a  n ie jedno rodnym i k a ta l i ty c z n y m i  re a k c ja m i  w 
f a z i e  gazowej i  w związku z tym k o r z y s t a  s i ę  t u  z równań k in e 
ty c z n y c h ,  zaproponowanych d l a  tego ' o s t a t n i e g o  p rzypadku . N ależy  
je d n a k  mieć na  w z g lę d z ie ,  źe podobieństw o równań k in e ty c zn y c h  
d l a  r e a k c j i  między c ia ł a m i  s ta ły m i  i  gazami i  d l a  r e a k c j i  k a t a 
lizow anych  p rz e z  c i a ł a  s t a ł e  j e s t  t y l k o  p o z o rn e .  R óżnica  między 
obu przypadkami s t a n i e  s i ę  o c z y w is tą ,  j e ż e l i  s i ę  uw zg lęd n i,  że 
w przypadku pierwszym c i a ł o  s t a ł e  r e a g u j e ,  masa je g o  s i ę  smniej 
s z a  i  zm ien ia  s i ę  w ie lk o ść  p o w ie rzch n i  n a  j e d n o s tk ę  masy c i a ł a  
s t a ł e g o  w m ia rę  p o s tę p u  r e a k c j i ,  podczas  gdy w r e a k c ja c h  k a t a 
l i t y c z n y c h  w ie lk o ś c i  t e  p o z o s ta j ą  bez zmian.

Ponieważ zarówno w jednym j a k  i  w drugim przypadku obecna 
j e s t  w ięce j  n i ż  j e d n a  f a z a ,  t r a n s p o r t  m a t e r i a łu  z f a z y  do faz y  
musi być uw zględniony w równaniu k ine tycznym . Tak w ięc , w o gó l
nym przypadku rów nanie  k in e ty c z n e  zaw ierać  będz ie  zarówno c z ło 
ny odpow iadające  wnikaniu  masy ( d y f u z j i  i  k o n w e k c j i ) ,  j a k  i  wy
r a ż e n i a  n a tu r y  c z y s to  k i n e t y c z n e j ,  ty p u  spo tykanego  w równa
n ia c h  d l a  r e a k c j i  jed n o ro d n y c h ,  bfyrazy u w z g lę d n ia ją c e  s t r o n ę  dy 
fu z y jn ą  p ro ce su  mają ro z m a i tą  p o s ta ć  w z a le ż n o ś c i  od ro d z a ju  u -  
k ład u  n ie je d n o ro d n e g o ,  w związku z czym n i e  może być t u  mowy o 
równaniu un iw ersa lnym , ważnym d l a  w s z y s tk ic h  przypadków.

W r e a k c j i  między gazam i  c ia łe m  s ta łym  da s i ę  wyodrębnić oe 
n a jm n ie j  p ię ć  różnych  etapów [3 j  »

1 .  P rz e n o s z e n ie  s u b s t r a t u  od r d z e n ia  fa z y  gazowej do powierz 
c h n i  m iędzyfazowejs gaz -  c i a ł o  s t a ł e ,

2 .  A d so rp c ja  s u b s t r a t u  gazowego na p ow ie rzchn i  j e d n e j  lub  
w ięce j  faz  s t a ł y c h ,

3 .  R eakc ja  chemiczna między zaadsorbowanym gazem i  c ia łem  
s ta ły m .

4 .  D eso rp c ja  produktów z p o w ie rz c h n i .

5 .  T r a n s p o r t  gazowych produktów r e a k c j i  do r d z e n ia  faz y  ga
zowej .

W przypadku porow atych  c i a ł  s t a ł y c h  n a le ż y  dodatkowo uwzględ 
n ić  j e s z c z e  dwa e tapy?

a) d y f u z j a  s u b s t r a tó w  gazowych do w nę trza  m a t e r i a łu  porowa
te g o ,

o ra z
b) d y f u z j a  gazowych produktów r e a k c j i  z porów m a te r i a łu  do 

p ow ie rzchn i  z e w n ę tr z n e j .
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Wymienione powyżej p o sz c z e g ó ln e  e ta p y  tw o rz ą  s z e r e g  p ro ce 
sów, n a s tę p u ją c y c h  k o le jn o  j e d e n  po drugim i  w ruchu u s t a l o 
nym szybkość i c h  musi być t a k a  sama.

W pewnych przypadkach  p ro c e s y  składowe 1 o ra z  5 p r z e b ie g a 
j ą  t a k  wolno w porównaniu  z p o z o s ta ły m i ,  że szybkość  i c h  kon
t r o l u j e  p r z e b ie g  c a ł o ś c i  p r o c e s u j  mamy wtedy do c z y n ie n i a  z 
tzw . dyfuzyjnym obszarem r e a k c j i .  W innych  n a to m ia s t  p rzypad
kach szybkość t y c h  dwu etapów j e s t  do p o m in ię c ia  i  wówczas 
wchodzą w rachubę  p ro c e s y  składowe 2 ( 3 i  ł ,  j a k o  decy d u jące  
o szy b k o śc i  c a łe g o  p ro ce su  -  j e s t  t o  tz w .  k in e ty c z n y  o b s z a r  
r e a k c j i .

J e s t  r z e c z ą  t e o r e t y c z n i e  możliwa u w z g lę d n ie n ie  w sz y s tk ic h  
t r z e c h  "etapów pow ierzchn iow ych"  t j .  a d s o r p c j i ,  r e a k c j i  i  de
s o r p c j i  i  doj^ść do w y ra ż en ia  na szybkość  r e a k c j i , b ę d ą c e g o  j e 
dynie  fu n k c ją  ak tyw ności różnych  sk ładn ików  p rzy  p o w ie rzch n i  
o raz  w ie lk o ś c i  s t a ł y c h .  Je d n ak ż e  w yrażen ie  t a k i e  b ę d z ie  zbyt 
skomplikowane, by mogło być u ż y te c z n e  d l a  o b l i c z e ń  p r a k ty c z 
nych. W związku z tym zwykło s i ę  przyjmować, że o sz y b k o śc i  
r e a k c j i  d ecy d u je  j e d e n  p ro c e s  sk ładow y: a d s o r p c j a ,  r e a k c j a  
chemiczna bądź  t e ż  d e s o r p c j a .  Z a ło ż e n ie  t o  oznacza  po p r o s t u ,  
że szybkość  danego e ta p u  j e s t  w i e lo k r o t n i e  n i ż s z a  n i ż  pozo
s t a ł y c h ,  d l a  k tó ry c h  w związku z tym można z a ło ż y ć ,  że s ą  w 
s t a n i e  równowagi. Tego r o d z a ju  z a ło ż e n ia  prow adzi do ro zm a i
ty c h  wyrażeń u p ro sz c z o n y c h ,  k t ó r e  s ą  j u ż  p r z y d a tn e  d l a  r a 
chunku p ra k ty c z n e g o .

Ja k o  p rzedm io t  s tu d ió w  r e a k c j i  n i e k a t a l i t y c z n y c h  między 
c ia ła m i  s ta ły m i  i  gazami wybrano r e a k c j ę  r e d u k c j i  t l e n k u  n i k 
lu  wodorem, p r z e b i e g a j ą c ą  według rów nan ia :

NiO + H2 = Ni + HgO

Na wybór powyższej r e a k c j i  s k ła d a  s i ę  s z e r e g  czynn ików ,acz 
kolw iek n i e  j e s t  ona d o ty c h c z a s  r e a l iz o w a n a  na  s k a lę  w ie lk o 
przemysłową; n i k i e l  w p o s t a c i  p ro szku  uzyskany  n a  d rodze  r e 
d u k c j i  t l e n k u  niklu wodorem może s łu ż y ć  ja k o  su row iec  d l a  p r z e 
mysłu chem icznego i  d l a  m e t a l u r g i i  p roszków . N a jw ażn ie jszym i z 
czynników, o k tó ry c h  wspomniano powyżej s ą  n a s tę p u j ą c e :  t l e n e k  
n ik lu  może być o trzym any w p o s t a c i  chem iczn ie  c z y s t e j ,  u le g a  
r e d u k c j i  wodorem w umiarkowanych t e m p e r a tu r a c h ,  badany z a k re s  
te m p e ra tu r  j e s t  dość s z e r o k i ,  s t a n  równowagi w tym z a k r e s i e  
t e m p e ra tu r  p r z e s u n i ę t y  j e s t  w s t r o n ę  r e a k c j i  r e d u k c j i ,  r e a k c j a  
p r z e b ie g a  bez z n a c z n i e j s z e j  zmiany o b j ę t o ś c i  c i a ł a  s t a ł e g o  i  -  
co j e s t  może r z e c z ą  n a j i s t o t n i e j s z ą  -  w r e a k c j i  p o w s ta je  t y l k o  
jed e n  p ro d u k t  s t a ł y .  Wprawdzie znany j e s t  j e s z c z e  inny  t l e n e k  
n i k l u ,  t l e n e k  n ik law y  Ni20 ,  j e d n a k ż e  z n a le z io n o ,  i ż  u l e g a  cn 
bardzo  t ru d n o  u t l e n i e n i u  do NiO.
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PRZEGLĄD LITERATURY

W r .  1921 Pease  i  T a y lo r  [4] b a d a l i  r e d a k c ję  t l e n k u  m iedz i 
wodorem. Wodór og rzany  do w ysok ie j  t e m p e ra tu ry  s t y k a ł  s i ę  z g ra  
nulkam i t l e n k u  m ie d z i ,  umieszczonymi w ru rz e  s z k l a n e j ,  utrzym y
wanej w s t a ł e j  t e m p e r a t u r z e .
Zaobserwowano t r z y  o k resy  r e a k c j i :

a) ok res  " in k u b a c j i " ,  w którym szybkość r e a k c j i  b y ła  znikoma,

V  o k res  ' i n d u k c j i " ,  w którym szybkość  r e a k c j i  w z r a s t a ł a  do
m aksim um ,

c )  o k re s  spadku sz y b k o śc i  r e a k c j i ,  w którym m a la ła  ona od 
w a r to ś c i  maksymalnej do z e ra  p rzy  p e łn e j  r e d u k c j i .Z a ó b s e r  
wowano, że r e a k c j a  ro z p o c z y n a ła  s i ę  w pewnym punkc ie  b l i s  
ko ś ro d k a  ładunku i  począwszy od t e g o  m ie j s c a  r o z s z e r z a ł a  
s i ę  s topn iow o na  c a łe  z ł o ż e .

W j e d n e j  z p ie rw szy ch  p ra c  nad re d u k c ją  NiO wodorem Benton i  
Emmet [5] z n a l e ź l i ,  że :

a) r e a k c j a  j e s t  a u t o k a t a l i t y c z n a  i  p r z e b ie g a  na p ow ie rzchn i  
między dwiema fazam i s ta ły m i  (NiO i  N i ) ,

b) r e a k c j a  o s ią g a  maksymalną szybkość we wczesnym s tad ium  re  
d u k c j i ,

c )  sposób  p rzy g o to w an ia  NiO ma i s t o t n y  wpływ na k in e ty k ę  pro  
c e s u ,

d) szybkość  r e d u k c j i  m a le ję  wraz ze wzrostem t e m p e ra tu ry ,  w 
k t ó r e j  przygotowano (kalcynowano) NiO,

e )  obecność  p a ry  wodnej wpływa hamująco na p ro c e s  r e d u k c j i .

T a y lo r  i  S ta rk w e a th e r  [6] b a d a l i  szybkość  r e a k c j i  w u k ła d z ie  
s ta ty c z n y m . Czufarow i  w spó łpracow nicy  [7] s tu d io w a l i  k in e ty k ę  
r e d u k c j i  t len k ó w  k o b a l tu  i  n i k lu  wodorem w tem p. 225-350°C pod 
zmniejszonym c i ś n i e n ie m .

K iv n ick  i  H ixson  [8] b a d a l i  r e d u k c ję  t l e n k u  n i k l u  w z ło żu  
f lu id a ln y m ,  s t o s u j ą c  m ie sz a n in ę  20% H2 i  80% N2 d l a  f l u i d y z a c j i  
i  r e d u k c j i .  A u to rzy  d o s z l i  do w niosku, że o s z y b k o śc i  r e a k c j i  
decydu je  zarówno d y f u z j a  s u b s t r a tó w  i  produktów j a k  i  a d s o rp c ja
Hg.

P a r ra v a n o  [9] s t w i e r d z i ł ,  że szybkość  r e d u k c j i  NiO b y ła  za
l e ż n a  od de fek tów  s t r u k t u r a l n y c h  s i e c i  k r y s t a l i c z n e j .  H auffe  i  
Rahmel [10] z n a l e ź l i  z a le ż n o ść  sz y b k o śc i  r e d u k c j i  NiO od

2
Bołdyrew i  J e rm o ła jew  [11] w y k a z a l i ,  że m e ta l ic z n y  n i k i e l  

tw o rzą c y  s i ę  p rz y  r e d u k c j i  wywiera k a t a l i t y c z n y  e f e k t  na szyb
kość r e a k c j i .
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O p ria  [12] b a d a ł  szybkość r e d u k c j i  tlenków n i k l u  i  k o b a l tu
w o b sz a rz e  t e m p e ra tu r  250-500°C w u rząd zen iu  o s t a ł e j  c y r k u l a 
c j i  wodoru. A u to r  p o d a ł  em piryczną z a leżność  s t o p n i a  r e d u k c j i  
od czasu*

Yang [13] na  a p a r a tu r z e  zbudowanej p rze z  B i c k l i n g a  [14] wy
k o n a ł  s z e r e g  dośw iadczeń  nad r e d u k c ją  t l e n k u  n i k l u  wodorem w 
g r a n ic a c h  t e m p e ra tu r  261-322°C o ra z  c i ś n i e ń  cząstkow ych  wodoru 
0 ,9 8 - 4 ,5 6  Atm. Z n a la z ł  on, że r e a k c j a  r e d u k c j i  p r z e b i e g a  głów
n i e  w o b sz a rz e  k ine tycznym , n i e  u d a ło  s i ę  mu je d n a k  uzyskać  rów 
n a n ia  k o r e lu ją c e g o  dane d o św ia d c z a ln e .  Równanie t a k i e ,  o trzym a
ne na  podstaw ce eksperymentów Yanga, z o s ta ło  zaproponowane przez 
Bandrowskiego [15]» Metoda i n t e r p r e t a c j i  danych d o św iad cza ln y ch  
z o s t a ł a  szczegółow o p rz e d s ta w io n a  w n i n i e j s z e j  p r a c y .

Z in n y ch ,  z a s łu g u ją c y c h  na  uwagę, p ra c  do tyczących  b a d a n ia  
k i n e t y k i  r e a k c j i  n ie je d n o ro d n y c h  między c ia łam i s ta ły m i  i  g aza 
mi n a le ż y  wymienić p u b l ik a c j ę  Hougena i  współpracowników [16],  
d o ty c z ą c ą  r e d u k c j i  t l e n k u  wolframu wodorem, p ra c ę  B a a s e la  i  S t e  
v e n s a  [1?] d o ty cz ą c ą  r e a k c j i  gazowego CO2 ze s ta ły m  Ago® o ra z  
s z e r e g  p ra c  [18-26] poświęconych badan iu  k in e ty k i  r e d u k c j i  t l e n  
ków ż e l a z a .  P race  [27-29] d o ty cz ą  o g ó ln e j  p ro b lem atyk i  k i n e t y k i  
n ie je d n o ro d n y c h  r e a k c j i  n i e k a t a l i t y c z n y c h  między c ia ł a m i  s t a ł y 
mi i  gazam i.

CZęŚĆ DOŚWIADCZALNA*^

1 .  P rzygotow anie  . p a s ty l e k

Chem icznie  c z y s ty  p ro sz e k  t l e n k u  n i k lu  (99 .85#  NiO) o trzym a
no z f irm y  J . T .  Baker Chem ical Company. Próbowano s tosow ać s z e 
r e g  s u b s t a n c j i  o rg an ic zn y c h  d l a  z w ią za n ia  p roszku  w t a b l e t k i .  
Po p a s ty lk o w a n iu  m a t e r i a ł  o rg a n ic z n y  u l e g a ł  w y p a le n iu .  P o s tę p o 
wanie m ia ło  na  c e lu  o trzym an ie  p a s ty l e k  o w ysokiej c z y s t o ś c i  i  
du ż e j  w y trzym ałośc i  m echan iczne j bez zmiany k s z t a ł t u  lu b  zuży
c i a  wskutek ś c i e r a n i a  s i ę  podczas  r e d u k c j i .  J a k o  c z y n n ik i  w ią
ż ą ce  wypróbowano kwa3 s tea rynow y , s a c h a ro z ę ,  d e k s t r y n ę ,  k a l a f o 
n i ę  i  s k r o b i ę  w i l o ś c i  od 5 do 20# w s to sunku  do m a t e r i a łu  w ią -

A p a ra tu ra  d o św ia d cz a ln a  z o s t a ł a  za p ro jek to w a n a  i  p rzygo tow a
na p rz e z  C .R . B ic k l in g a ,  n a to m ia s t  dane d o św iad cza ln e  z o s t a 
ły  uzyskane p rz e z  K.H. Yanga.
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zanego . Z n a le z io n o ,  iż .  d e k s t r y n a  i  s k r o b ia  d z i a ł a ł y  n iezadow a
l a j ą c o ,  gdyż p a s t y l k i  k r u s z y ły  s i ę  po w ypaleniu  czynn ika  wią
ż ą c e g o ,  P a s t y l k i  w iązane p rzy  u ż y c iu  sa ch a ro z y  n i e  z m ie n ia ły  
k s z t a ł t u ,  pow staw ały  jed n a k ż e  drobne p ę k n ię c i a  i  s z c z e l i n y  na 
c a ł e j  p o w ie rz c h n i  p a s t y l e k ,  a po w ypalen iu  z a w ie r a ły  one j e s z 
cz e  w ę g ie l .  U życie  zarówno kwasu s tearynow ego  j a k  i  k a l a f o n i i  
n i e  b u d z i ło  z a s t r z e ż e ń ,  t a  o s t a t n i a  o k a z a ła  s i ę  k o r z y s t n i e j s z a  
i  w związku z tym zdecydowano s i ę  o s t a t e c z n i e  na  j e j  u ż y c ie .  
Główna wada u ż y c ia  k a l a f o n i i  p o le g a  na tym , i ż  p roduk t  h a n d lo 
wy z a w ie ra  p o p i ó ł ,  co wprowadza około  0 .2 5 #  z a n ie c z y s z c z e ń  do 
p a s t y l e k  t l e n k u  n i k l u .

T le n e k  n i k l u  w p o s t a c i  p ro szku  m ieszano  n a jp ie rw  z 5# k a l a 
f o n i i  i  6056 a lk o h o lu  e ty lo w e g o ,  s t a r a n n i e  u g n ia ta n o  i  g ra n u lo 
wano p rz y  u ż y c iu  s i t a .  Mokry z i a r n i s t y  s t a ł y  p roduk t  suszono  w 
s u s z a r c e  p r z y  60°C p rz e z  co n a jm n ie j  48 g o d z in .  Wysuszony p ro 
duk t b y ł  poddawany p a s ty lk o w a n iu  w u rz ą d z e n iu  o w ydajności  100 
p a s t y l e k  na m in u tę .

P a s t y l k i  p rażono  w p ie c u  e lek try czn y m  p rz e z  1 / 2  godz iny  w 
te m p e r a tu r z e  200°C d l a  u s u n ię c i a  wody i  a lk o h o lu ,  a n a s tę p n ie  
p rz e z  24 godz iny  p rzy  650°C d l a  w ypalen ia  żywic o rg a n ic z n y c h ,  
W p r o c e s i e  tym p a s t y l k i  b y ły  utrzymywane na s i c i e  drucianym . 
Powolny s t ru m ie ń  p o w ie t r z a  p rzep u szczan o  p rz e z  warstwę t a b l e 
t e k .  T e m p era tu ra  gazu wylotowego w y n o s i ła  około  430°C.

T ech n ik a  p a s ty lk o w a n ia  m ia ła  i s t o t n y  wpływ na  f iz y c z n ą  cha
r a k t e r y s t y k ę  t a b l e t e k  i  na  szybkość  i c h  r e d u k c j i .

2 .  A p a r a tu r a  d o św ia d cz a ln a

Schemat a p a r a tu r y  d o św ia d c z a ln e j  p rze d s taw io n y  j e s t  na  r y s .  
1 .  Wodór i  a z o t  d o s ta r c z a n e  b y ły  w b u t l a c h .  Każda b u t l a  zao
p a t r z o n a  b y ł a  w zawór re d u k c y jn y  i  u r z ą d z e n ie  do r e g u l a c j i  c i ś  
n i e n i a  i  dopływu gązu do a p a r a t u r y .  W a p a r a tu r z e  stosow ano r u r  
k i  m ie d z ia n e  o ś r e d n ic y  3 / 8 " .  D la  r e g u l a c j i  dopływu wodoru uży 
t e  z o s t a ł y  dwa r o t s m e t r y ,  odpowiednio  o z a k re sa c h  od 0,0035 do 
0 ,0 3 5  i  od 0 ,0 3 5  do 0 ,3 5  f t^ / r a in  (1 f t 3  = 0 ,0 2 8 3  m3). W s t r u 
m ien iu  gazu dochodzącym do r e a k t o r a  um ieszczony b y ł  manometr 
r t ę c io w y .  Manometr różn icow y  m ie rz y ł  spadek c i ś n i e n i a  w r e a k 
t o r z e .

Dwa manometry sprężynowe z ru rk ą  Bourdona o z a k re sa c h  od 0 
do 30 l b / i n ^  i  od 0 do 60 l b / i n ^  (1 l b / i n ^  = 0 , 0?03 a t U m i e s z 
czone b y ły  na w lo c ie  do o c z y s z c z a ln ik a  gazu .

P a rę  wodną dodawano do wodoru p rz e z  p rz e p u s z c z a n ie  te g o  o- 
s t a t n i e g o  w ko lum ience  w ype łn ione j  w p rz o e iw p rą d z ie  do s t r u 
m ie n ia  wody. S a t u r a t o r  s ta n o w i ło  na c zy n ie  c y l in d y c zn e  o ś r e d 
n ic y  5" (12? mm), wykonane z buachy s t a l o w e j ,  wypełnione s i o 
de łkam i B e r ł a  o ś r e d n ic y  0 ,5 "  ( 1 2 ,7  mm).
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O c z y s z c z a ln ik  gazu m ia ł  za  z a d a n ie  u s u n ię c i e  śladów t l e n u  ze 
s t r u m ie n ia  wodoru. T le n  usuwano p rz e z  r e a k c j ę  z wodorem nad 
wiórkami m iedzianym i utrzymywanym w tem p . 650°C; p o w s ta ła  p a r a  
wodna b y ła  adsorbowana n a  w ars tw ie  ż e lu  krzemionkowego.

R eak to r  ( r y s . 2) s t a n o w i ł a  znorm alizowana r u r a  ż e l iw n a  o ś r e d  
n ic y  1 "  i  d łu g o ś c i  38" z łą c z n ik a m i na obu końcach . W r u r z e  
um ieszczono w k ła d k i ,  poddane s p e c j a l n e j  obróbce  m ec h a n ic z n e j .  
S k ła d a ły  s i ę  one z c y l in d ró w  m osiężnych o ś r e d n ic y  1"  o kwadra
towych s p i r a l n y c h  rowkach o wymiarach 1 /1 6 "  (g łę b o k o ść )  x  1 /1 6 "  
( s z e r o k o ś ć ) ,  wykonanych maszynowo na p o w ie rzch n i  c y l i n d r y c z n e j .  
Rowki t e  z w ię k sz a ły  l in io w ą  szybkość  p rzepływ u wodoru i  zabez
p i e c z a ł y  sz y b k i  ru ch  c i e p ł a  d l a  celów r e g u l a c j i  t e m p e ra tu ry .P o 
w ie rz c h n ia  wymiany c i e p ł a  mogła być pow iększona p rz e z  wprowadzę 
n ie  dodatkowych elementów omawianego t y p u .  V o s i  w kładki wywier 
cono o tw ór o ś r e d n ic y  7 /3 2 "  d l a  wprowadzenia te rm o p ary .

Wkładki o ra z  w nę trze  r u r y  b y ły  p o s re b rz a n e  warstwą o g ruboś
c i  0 ,0 0 2 "  d l a  z a b e z p ie c z e n ia  ż e l a z a  p rze d  u t l e n i e n i e m .  Ponieważ 
s r e b r o  wykazuje b ra k  p r z y c z e p n o ś c i  do s t a l i ,  p o w ie rz c h n ie  p l a 
te row ano  u p rz e d n io  m ie d z ią .

G rz e jn ik  r e a k t o r a

G rz e jn ik  r e a k t o r a  ( r y s . 2) s k ł a d a ł  s i ę  z t r z e c h  c y l in d r y c z 
nych bloków że liw nych  o ś r e d n ic y  V ' i  odpowiednio o d łu g o ś c ia c h  
6 ,  12 i  6 " .  W b lo k ac h  wywiercono osiowo o tw ór o ś r e d n ic y  1 ' / 2 "  
d l a  wprowadzenia r u r y  r e a k t o r a .  Wzmiankowane b l o k i  s ł u ż y ł y  ja k o  
z a s o b n ik i  c i e p ł a ,  W b lo k ac h  wywiercono otwory o k rą g łe  o ś r e d 
n ic y  1 /2 "  d l a  u m ie s z c z e n ia  r u r e k  u r z ą d z e n ia  do k o n t r o l i  tempe
r a t u r y  pomiędzy g rz e jn ik a m i  e le k t ry c z n y m i  i  b lo k am i.  B lo k i  o to 
czone b y ły  p r z e z  4- g r z e j n i k i  e l e k t r y c z n e  (1250 W, 230 V) p rzy 
s tosow ane  do p r a c y  p r z y  dużych o b c ią ż e n ia c h .  Dwa górne g r z e j n i 
k i  s ta n o w i ły  k o l i s t y  e lem ent g rzew czy. Dolne dwa g r z e j n i k i  s t a 
now iły  podobny u k ła d .  W szy s tk ie  c z t e r y  g r z e j n i k i  mogły być po
łą c z o n e  ró w n o leg le  lu b  szeregowo i  pobór p rądu  mógł więc być 
zm ien iany  z 25 A na  5 A.

R e g u la c ja  t e m p e ra tu ry

T e m p era tu ra  w r e a k to r z e '  b y ł a  regu low ana  na z a s a d z ie  ró ż n e j  
r o z s z e r z a l n o ś c i  c i e p l n e j  p r ę t a  ze s z k ł a  kwarcowego i  r u r y  mo
s i ę ż n e j .  Powyższa r ó ż n i c a  r o z s z e r z a l n o ś c i  powodowała uruchom ie
n ie  m ik ro w y łą cz n ik a ,  k t ó r y  z k o l e i  pobudza ł w y łączn ik  r tę c io w y  
do r e g u l a c j i  p rądu  o żądanym n a t ę ż e n i u .  P rzy  prawidłowym d z i a 
ł a n i u ,  wahania  te m p e ra tu ry  p rz y  tym t y p i e  r e g u l a c j i  w ynosiły  
m nie j n i ż  1°C p r z y  p r ą d z i e  23*6 A,

P odłużny  g r a d i e n t  t e m p e ra tu ry  w r u r z e  r e a k t o r a  wskazywał na 
i s t n i e n i e  s t r e f y  s t a ł e j  t e m p e r a tu r y ,  r o z c i ą g a j ą c e j  s i ę  na  ponad 
?"  p rz y  z a iz o lo w a n iu  obu końców r u r y  r e a k t o r a ,  w y s ta ją c y ch  poza 
p ie c  r e a k t o r a  i  wynoszącej 5" p rzy  b raku  i z o l a c j i .
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osłona Metalowa

iz o la c ja  arbę

b lo k i żeliwne
1 12" 
2 6 "  

1- 1/ 2 "
4"

ceg ła  krzemionkowa 
g r u b o ś ć  2 - 1 / 4 "
L  1-1/2"
D* 7 - 1 / 4 "Z t
znormalizowana ru ra  
żeliwna wewnątrs 
posrebrzana 
D„ 1 ,0 5 4 "
D* 1,315" 
długość 38"

osłona termopary 
1/ 2 " 

głębokość 7"

metalowa

przestrzeń reakcyjna

Przepływ g az u /i r e a k c ja /  odbywa s ię  w kanale śrubowym utworzonym przez 
kwadratowy gwint dwuzwojny.

Bys. 2 P rzek rćJ reak to ra

wkładki mosiężne 
posrebrzane 
D8 1,008"
kanał 7/32* do 
termopary

osłona termopary 
ś red n ica  1/2" 
głębokość 10"

osłona metalowa

ru ra  mosiężna do 
ze szk ła

n . 3/8" . 
długość 27"

4 g rz e jn ik i  e le k tr .
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U rz ą d z e n ia  pomiarowe

Gaz o p u s z c z a ją c y  r u r ę  r e a k t o r a  d z ie lo n y  b y ł  na  dwa s t r u m ie 
n i e :  j e d e n  s t ru m ie ń  p r z e c h o d z i ł  p rz e z  zwężkę o ś r e d n ic y  0 ,0 5 5 "  
do sam opisu  punk tu  r o s y  i  mokrego g azom ierza ,  d r u g i  zaś  o m ija ł  
samopis i  p r z e c h o d z i ł  w prost do n a sy ca c z a  i  g azo m ierza .  Pomiar 
punktu  ro s y  j e d y n ie  c z ę ś c i  m ie sz an in y  gazowej m ia ł  na  c e lu  u~ 
n i k n i ę c i e  nadm iernego o b c ią ż a n ia  c i e p ln e g o ,  wymaganego d l a  
s c h ło d z e n ia  c a łe g o  s t r u m ie n ia  do j o  gro punktu  r o s y ,  W p rze c iw 
nym p rzy p ad k u ,  a f e k t  c h ło d z e n ia  p rz y  u ż y c iu .c z y n n ik a  z ię b ią c e «  
go by łby  n i e w y s ta r c z a ją c y  d l a  o b n iż e n ia  te m p e ra tu ry  lustex*ka 
do punk tu  r o s y  s t r u m ie n ia  gazu .

Gaz o p u s z c z a ją c y  r e j e s t r a t o r  punktu  ro sy  ł ą c z y ł  s i ę  ze s t r u  
mieniem gazu om ijającym  t o  u r z ą d z e n ie .  Ląccny s t ru m ie ń  gazu 
p rze p u sz c za n y  b y ł  p r z e z  n a s y c a c z ,  k tó r y  s t a n o w i ł a  zn o rm a lizo 
wana 2 -ca lo w a  r u r a  s ta lo w a ,  w ypełn iona  warstwą p i e r ś c i e n i  Ra- 
s c h ig a  o w ysokości 1 8 " .  P rzepływ  gazu m ierzono mokrym gazomie
rzem o p r z e p u s z c z a ln o ś c i  20 f t -Y g o d z .  (0 ,5 6 6  m -V goaz.) .

3 .  Wykonywanie dośw iadczeń

30 p a s t y l e k  t l e n k u  n i k l u  zważono i  zm ieszano z 30 k u l i s ty m i  
z ia rn k am i szk lanym i o t e j  samej ś r e d n i c y .  Dodanie k u le k  s z k l a 
nych m ia ło  na c e lu  r o z c i e ń c z e n ie  ładunku p a s ty l e k  o ra z  zwięk
s z e n i e  p o w ie rz c h n i  wymiany c i e p ł a .  P rzy  za  m ałe j  i l o ś c i  k u le k  
nas tę p o w a ło  tw o rz e n ie  s i ę  kanałów . Po w staw ien iu  r e a k t o r a  do 
p i e c a  t e m p e ra tu ry  g r z e j n i k a  i  r e a k t o r a  doprowadzano do pożąda
nych w a r t o ś c i .  C a ły  u k ła d  n a p e łn ia n y  b y ł  azotem pod c i ś n ie n ie m  
i  spraw dzany na  s z c z e ln o ś ć  p rz y  u ż y c iu  wody z mydłem o ra z  ob
s e r w a c j i ,  c zy  n i e  w y s tę p u je  spadek c i ś n i e n i a  po zam knięciu  do
pływu a z o tu .  Układ przedmuchiwany b y ł  wolnym s trum ien iem  azo tu  
aż do momentu, k ie d y  punkt r o s y  gazu wylotowego p r z e s t a ł  u l e 
gać z m ia n ie .  P os tępow an ie  t o  pozw ala ło  e lim inow ać wpływ p a ry  
wodnej, k t ó r a  mogłaby s i ę  d o s ta ć  do u k ład u  z p o w ie t r z a  o to c z e 
n i a .  N a s tę p n ie  zamykano dopływ a z o tu  i  z a c z ę to  p rz e p u sz c z a ć  wo 
d ó r .  T e m p era tu ra  r o s y  gazu wylotowego r e j e s t r o w a n a  b y ł a  za po
mocą p o tan c jo m e try c z n eg o  u r z ą d z e n ia  sam opiasącegc  (Brown) z 
jednym p isa k ie m  d l a  punktów r o s y  powyżej 0 ^  o ra z  p rz y  u życ iu  
p rzen o śn eg o  p re c y z y jn e g o  p o te n c jo m e tru  (Leeds i  N o r th ru p )  d l a  
t e m p e r a tu r  r o s y  p o n iż e j  0 °C . T em pera tu ry  u góry  i  u d o łu  w arst 
wy m ierzone  b y ły  p rzy  u ż y c iu  u rz ą d z e n ia  sam opiszącego f irm y  
Leeds i  N o r th ru p .  C i ś n i e n i a  w u k ła d z i e  o ra z  spadek  c i ś n i e n i a  w 
w ars tw ie  ładunku m ierzono  w o d s tę p a c h  5-minutowych p rz y  długim  
c z a s i e  r e a k c j i  i w o d s tę p a c h  2 -minutowych -  p rz y  k ró tk im  c z a 
s i e  r e a k c j i .  Notowano c i ś n i e n i e  barom atryczne  i  te m p e ra tu rę  
o to c z e n i  a .  Gazomierz mokry ka lib ro w an o  względem miarowej b u t l i  
z gazem« Po zakończen iu  r e a k c j i ,  r e a k t o r  wyjmowano z p i e c a  i
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Chłodzono w z e tk n i ę c i u  z azo tem . R eak to r  pod łączano  do z b i o r n i 
ka a z o tu ,  n a s ta w ia ją c  zawór red u k c y jn y  na  c i ś n i e n i e  wylotowe, 
n ie c o  wyższe od a tm o sfe ry cz n e g o .  Postępow anie  t o  m iało  na  c e lu  
z a p o b ie ż e n ie  u t l e n i e n i u  ś c ia n e k  ru ry  i  łączn ików  w o k re s ie  c h ło  
d z e n ia .  N a s tę p n ie  zredukowane p a s t y l k i  wyjmowano z r e a k to r a  i  
ważono. P rzy  wyeliminowaniu ś c i e r a n i a  S ię  t a b l e t e k  podczas mani 
p u l a e j i  z n im i ,  s t o p i e ń  p rze re ag o w an ia  mógł być sprawdzony za 
pomocą b i l a n s u  m a te r ia ło w e g o .

P rzy  b a dan iu  wpływu p a ry  wodnej w s t r u m ie n iu  z a s i la ją c y m  na 
k in e ty k ę  r e a k c j i  s a t u r a t o r  nas ta w ia n o  na pożądaną t e m p e ra tu rę .  
C ie p ło  doprowadzano do c h w i l i  u s t a l e n i a  s i ę  równowagi t e r m ic z 
n e j ,  Wodów p rzep u szczan o  p rz e z  s a t u r a t o r ,  a n a s tę p n ie  -  p r z e z  
o c z y s z c z a ln ik  i  r e a k t o r .

Gdy t e m p e r a tu r a  ro sy  gazu z a s i l a j ą c e g o  b y ła  wyższa od tem pe
r a t u r y  poko jow ej,  przewód z a s i l a j ą c y  ogrzewano s p i r a l ą  oporową. 
Termopary um ieszczono w s t r a t e g i c z n y c h  punk tach  układu  d l a  upew 
n i e n i a  s i ę ,  czy  t e m p e ra tu ry  ś c ia n e k  r u re k  m iedz ianych  l e ż ą  po
wyżej punk tu  ro s y  gazu .

C ię ż a r  usypowy oznaczano p rz e z  zważenie o k r e ś lo n e j  o b j ę t o ś c i  
p a s t y l e k .  Wymiany ty c h  o s t a t n i c h  w ynosiły  p r z e c i ę t n i e :  4 , 0  mm
(wysokość) x 4 ,3  mm ( ś r e d n i c a ) .  G ęstość  p a s ty l e k  w yliczano  z ma 
sy i  o b j ę t o ś c i  p o jed y n c z e j  p a s t y l k i .

Dokładność pomiaru te m p e ra tu ry  w y n o s i ła  1°C, zaś c i ś n i e n i a  -  
1 mm Hg. Samopis punktu  ro sy  m ia ł  dok ładność  0 ,2 °C . Błąd odczy
t u  mokrego gazom ierza  w ynos i ł  1 $ .

Prowadzone b a d a n ia  obejmowały z a k re s  zmian tem p e ra tu ry  od 
261 C do 322 C i  c i ś n i e ń  od 0 ,9 8  do 4 ,5 6  Atm.

4 .  O b l i c z e n ie  sz y b k o śc i  r e a k c j i

Dane s e r i i  d o św ia d cz a ln e j  n r  7 wybrano d l a  z i l u s t r o w a n ia  po
s tę p o w an ia  u ż y te g o  p rzy  o b l i c z a n i u  sz y b k o śc i  r e a k c j i .

P r z e c i ę t n a  t e m p e ra tu ra  r e a k c j i  295°C
P r z e c i ę t n e  c i ś n i e n i e  r e a k c j i  1 ,0016  Atm (?6 1 ,2  mm Hg)
Masa ładunku p a s ty l e k  NiO 5,94-23 g (nHi0=^ , 07956 mola)
C a łkow ity  ub y tek  masy 1 ,1 ? 1 3  g
P r z e c i ę t n a  tem p. po m ie sz cz e n ia  24,9°C 
C i ś n i e n i e  barom etryczne  737 ,9  m® Hg
P r z e c i ę t n e  n a d c i ś n i e n i e  w r e a k t o r z e  2 3 ,3  nim Hg 
Spadek c i ś n i e n i a  w r e a k t o r z e  2 ,5  mm Hg
N a d c i ś n ie n ie  w gazom ierzu  0 ,2 3  mm Hg
T em pera tu ra  gazu w gazom ierzu 23,3°C
C i ś n i e n i e  w gazom ierzu s 737 ,9  + 0 ,2 3  = 738,1 mm Hg 
P rężność  p a ry  wodnej w gazom ierzu (2 3 ,3 ° ^ )  2 1 ,7  mm Hg
V = o b ję to ś c io w e  n a tę ż e n ie  p rzep ływ u, r e j e s t r o w a n e  p r z e z  Baer 

n i k ,  f t  /m in .
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Niech n„ oznacza  i l o ś ć  m o li  wodoru na m in u tę ,  o p u sz cz a ją »  
cyoh  r e a k t o r

.

„ = _ £ J L  .im , 1.  Z.^xl) m i l  -  1 0828 V (1) 
0 ,7 9 2  7^0 29 6 ,5  v

g d z ie :

f  = 0 ,9 8 6  -  s t a ł a  gazom ierza  (w spó łczynn ik  wzorcowania)

f t 30 , 7 9 2 — —r -  o b j ę t o ś ć  1 mola gazu w warunkach normalnych 
mo1 (O C, 760 mm Hg)

Oznaczmy p rz e z  n^ i l o ś ć  m oli  K^O u tw orzone j  na m inutę  lub  
-  co  na t o  samo wychodzi ze względu na s to s u n k i  s te c h io m e t r y c z -  
ne -  i l o ś ć  m oli  NiO zredukowanego w p r z e c ią g u  m inu ty :

“ w = “ h P -  p n = " h 7 ^ 1 ,2  -  pn = 7 6 1 ,2  -  pn (-1 .0828  v ) l 2 )

g d z ie  p -  p ręż n o ść  (n a s y c o n e j )  p a ry  wodnej w te m p e ra tu rz e  r o 
s y .

Oznaczmy w r e s z c ie  p rz e z  r  szybkość  r e a k c j i ,  wyrażoną w mo
la c h  zredukowanego NiO na mol wprowadzonego do r e a k c j i  NiO i  na 
m in u tę ;

n 1 ,0 8 2 8  V p p

r  = "NiO = ° t ° ? 9 5 6  (7 6 1 ,2  -  pn )= 1 3 *60 V P -  pn (3)

D ośw iadczalne  w a r to ś c i  t e m p e r a tu r  ro sy  ja k o  f u n k c j i  czasu  
p rz e d s ta w io n o  na r y s . 3 .  Wykres na r y s . 4  p r z e d s ta w ia  w a r to ś c i  r  
w y liczone  z rów nan ia  ( 3 ) w z a le ż n o ś c i  od czasu  reakc ji .O znaczm y  
p rz e z  6 ł ą c z n ą  i l o ś ć  m oli  NiO zredukowanego w c z a s i e  T m inu t ,  
p rz y p a d a ją c ą  na 1 mol NiO wprowadzonego do r e a k c j i .  W arto śc i  6 
otrzym ano p rz e z  g r a f i c z n e  ca łkow an ie  krzywej na r y s . 4 i  p rze d 
s ta w io n o  ( d l a  s e r i i  d o św ia d c z a ln e j  n r  7) na r y s . 5.

r
$ = J  r d r  (4)

o

w a r to ś c i  9 p r z e d s t a w ia j ą  rów nież  s to p i e ń  r e d u k c j i  ( p r z e -  
reagow an ia )  początkow ej s z a r ż y  NiO. Na r y s . 6 podano szybkość re  
d u k c j i  j a k o  fu n k c ję  s t o p n i a  p rze re ag o w an ia  (w %).
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ń y a . j *  Z a l e ż n o ś ć  t e m p e r a t u r y  n a s y c e n i a  (punk tu r o s y )
od c z a s u  r e a k c j i

czas rea k c ji w minutach

Hys«4* Z a l e ż n o ś ć  s z y b k o ś c i  r e a k c j i  t l e n k u  n i k l u  od c z a s u  i
r e a i c c j !
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Dośw iadczalne dane odnośn ie  czasów r e a k c j i ,  t e m p e ra tu r  ro sy  
o raz  n a t ę ż e n ia  przepływu gazu , j a k  i  o b l ic z o n e  w ar to śc i  szyb
k o śc i  r e a k c j i  o raz  s to p n i a  r e d u k c j i  NiO podane są  w t a b l i c y  1 .

T a b l i c a  1
Dane dośw iadcza lne  i  o b l ic z o n e  d l a  s e r i i  n r  7

T em pera tu ra  w r e a k t o r z e :  295°C
C i ś n i e n i e  w r e a k t o r z e :  1 ,0016  Atm
Ładunek NiO: 5,94-23 g (0,07956 mo

la)

Czas
minu
t y

Temp»
ro sy

°C
(d o św .)

P rężność
pa ry
wodnej
V
mm Hg

N a tę ż e n ie
przepływu
gazu
V , f t  /m in  
(d o św .)

Szybkość
r e d u k c j i

% red u k c j i  
(przereagowania)= 
= 100©

0 ,5 3 ,8 6 ,015 0 ,392 0,02958 0,214
1 ,0 1 6 ,5 14 ,076 0 ,410 0,09227 4,112
1 .5 23,1 21,196 0 ,398 0,1423 10,68
2 ,0 2 6 ,5 25 ,964 0 ,406 0,2069 19,63
2 ,5 2 8 ,9 29,870 0 ,3 8 8 0,21b1 30,24
3 ,0 2 9 ,8 31,551 0 ,390 0,2196 41,45
4 ,0 27., 6 27 ,698 0,401 0,1933 62,32
^ .5 25 ,0 23 ,756 0,401 0,1630 71,62
5 ,0 2 1 ,3 18 ,996 0,386 0 ,1216 79,16
5 ,5 1 7 ,5 14 ,997 0 ,404 0,09768 84,57
6 ,0 1 3 ,5 1 1 ,6 0 4 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 ,5 4 6 0 ,4 2 3 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 ,3 8 9 0,00648 98,76

10 - 7 , 7 2,572 0 ,4 1 0 0,00602 99,22
11 - 9 , 4 2 ,2 5 4 0 ,409 0,00362 99,56
12 - 1 0 ,7 1 ,8 6 6 0 ,409 0,00076 99,72
13 - 1 0 ,8 1 ,817 0 ,4 1 4 0,0000 99,73
14 - 1 0 ,8 1 ,8 1 ? 0 ,4 1 3 0,0000 99,73



Opracowanie wyników dośw iadczeń  r a d  r e d u k c j ą  t l e n k u  n i k l u  
wodorem

D ośw iadczen ia  p rzeprow adzone z o s t a ł y  w 11 s e r i a c h  w z a k re 
s i e  t e m p e ra tu r  261-322°C i  w z a k r e s i e  c i ś n i e ń  0 ,9 8 2 -4 * 563Atm# 
Szczegółowe dane j

Lp. s e r i i t ,  °C p , Atm Lp. s e r i i
OO
•*4» p ,  Atm

1 261 4 ,563 6 293 2,901
2 263 3 ,3 5 8 7 295 1,0016
3 264 0,9833 8 297 0 ,982
4 283 1 ,0 0 0 9 298 0 ,9975
5 284 2 ,9 3 8 10 298 1 ,002

11 322 0,9931

W sposób a n a lo g ic z n y  j a k  d l a  p rzyk ładow ej s e r i i  7 w y liczo 
no z a l e ż n o ś c i  r  od 6 d l a  p o z o s ta ły c h  s e r i i ,  z e s t a w ia j ą c  Je  
t a b e l a r y c z n i e  ( t a b l i c a  2 ) .  Na t e j  p o d s ta w ie  w ykreślono  krzywe 
r  ■ t ( 0 )  ( r y s . 7)»  W z e s ta w ie n iu  p o m in ię to  d o św ia d cz a ln e  w&r 
t o ś o i  s z y b k o ś c i  r e a k c j i  d l a  b a rd z o  n i s k i c h  i  b a rd z o  wysokich 
s t o p n i  r e d u k c j i  (© <  0 ,05  i  0  > 0 ,9 5 ) ,  a« względu na  m o ż l i 
wość p o p e łn i e n i a  dużych b łędów  w tym z a k re s ie *

Z g r a f i c z n e g o  p r z e d s t a w ie n ia  z a l e ż n o ś c i  r  ■> f  ( 0 )  ( ry s#  
7 a -k )  j e s t  w idoczne, te szybkość  r e d u k c j i  t l e n k u  n i k l u  wodo
rem  w z ra s ta  p ow o li  aż  do maksimum, odpow iada jącego  r e d u k c j i  
m nie j n i ż  połowy NiO, a  n a s t ę p n i e  m a le je  aż  do z e r a  p rzy  c a ł 
kowitym p rze reagow an iu#  K s z t a ł t  krzywych p r z e d s ta w ia ją c y c h  za 
l e ż n o ś ó  s z y b k o ś c i  r e a k c j i  od s t o p n i a  p rz e re a g o w a n ia  s u g e r u j e  
model r e a k o j i ,  b ę d ą c e j  sumą dwu r e a k c j i  sk ładow ychj j e d n e j ,  
m iędzy t l e n k ie m  n i k l u  i  wodorem zaadsorbowanym na  t l e n k u  n i k 
l u  i  d r u g ie j  r e a k c j i ,  na  p o w ie rz c h n i  r o z d z i a ł a  między klery
kiem  n i k l u  a  wodorem zaadsorbowanym na  n ik lu *  Szybkość r e a k 
c j i  p i e r w s z e j  dom inuje  na  p o c z ą tk u  p r o c e s u ,  p ó ź n ie j  jed n a k  
s i l n i e  m a le je  n a  k o rz y ś ć  r e a k o j i  d r u g ie j*  Szybkość t e j  o s t a t 
n i e j  r o ś n i e  s topn iow o  od początkow ej w a r to ś c i  równej z e ru  do 
maksimum, a  n a s t ę p n i e  sp a d a  do z e r a  p rz y  ca łkow itym  p r z e r e a 
gowaniu*

Z danych d o św iad cza ln y ch  n i e  można wywnioskować, czy  ad
s o r p c j i  wodoru to w a rz y sz y  je g o  d y s o c ja o ja *
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S e r i a  7 Ser ia  8 Se r i a  9
I ...........
S e r i a  -10
i____  __ S e r i a 11

0 r 0 r 0 r 6 r 0 r
0 ,1 0 7 0,1 42 0 , 0 7 0 0,1185 0,1 05 0 ,1 3 6 0,061 0,117 0, 115 0 ,2 6 7
0 ,1 9 6 0 ,2 0 7 0 , 1 3 0 0 ,1 5 4 0 , 1 7 0 0 ,1 7 7 0 30 0 ,163 0 , 1 5 0 0 ,2 9 9
0,302 0 ,2 1 6 0 ,2 05 0 , 1 9 9 0,2 45 0 ,2 0 4 , ,225 0 ,203 0,275 0,3J8
0,415 0 , 2 2 0 0 ,2 9 5 0,2  06 0 , 3 3 0 0 ,2 1 4 0 , 3 3 0 0,21 2 0,325 0,341
0,623 0 ,1 9 3 0 , 3 9 0 0 ,2 1 4 0 ,4 15 0,218 0,4 35 0, 214 0,4 65 0 ,3 0 7
0 ,7 1 6 0, 1 6 3 0 , 4 7 0 0,195 0 , 5 1 0 0 , 1 9 9 0,5 35 0 ,1 9 6 0,518 0 ,2 9 9
0 ,7 92 0,1 22 0 , 5 5 0 0 ,1 8 4 0 , 5 9 0 0,191 0 ,6 32 0,175 0 ,5 9 6 0 ,2 4 9
0 , 8 4 6 0,0977 0,622 0 ,1 8 3 0 , 6 7 0 0 ,1 6 9 0 ,7 2  0 0 ,1 5 6 0 ,6 2 4 0, 2 0 7
0 ,8 8 9 0,0 7 2 6 0,6 85 0 , 1 6 0 0 ,7 35 0,138 0 , 7 9 0 0 ,1 1 9 0 ,6 8 6 0,171
0 ,9 1 9 0,0 54 8 0 ,7 4 4 0,141 0 , 7 9 0 0,115 0 , 8 5 0 0 ,0 8 8 0 ,7 4 3 0,161

0 , 7 9 0 0,117 0 ,8 3 5 0 ,0 9 4 0 ,8 95 0 ,0 6 7 0 , 7 9 0 0 ,1 1 6
0,862 0 ,0 8 6 0 , 8 7 0 -0,074 0 , 9 3 0 0, 0 4 3 0, 825 0,0 68
0 , 8 9 0 0,071 0 , 9 2 0 0 ,0 4 3 0, 945 0,038 0 , 8 9 0 0 ,0 3 9
0 , 9 1 0 0 ,0 5 3 0 ,9 3 5 0, 0 3 7 0,925 0,031
0 ,9 3 5 0,041 0 ,9 35 0 ,0 2 7
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Dla r e a k c j i :  IJiO + Hg « Ili + K? 0
zaproponoWano początkowo na s z y b k o śc i  r e a k c j i  składowych rów
n a n ia  o p o s t a c i  z b l i ż o n e j  do izo te rm y  a d s o r p c j i  Largm uira:

r * r̂  +

k ,  (1 -  B) KA 1p 

1 ■ <5)

kl 6 ( 1  - e )  ^  , , ,
r 2 ■ 1 + Ka 2 S

g d z ie :

k ^ t k2 -  s t a ł e  s z y b k o śc i  r e a k c j i  sk ładow ych,
K ^i, -  s t a ł e  s z y b k o ś c i  a d s o r p c j i ,

p -  c i ś n i e n i e  (cząs tk o w e)  Hg, Atm,
r ^ ,  r g  -  odpow iednio : s z y b k o śc i  r e a k c j i  p ie rw s z e j  i  d ru 

g i e j ,  g -  mol HgO (p o w s ta łe j  w r e a k c j i )  /  g 
mol HiO (początkow ego), min.

D odając do s i e b i e  rów nan ia  (5) i  (6 )  dos ta jem y  

k 1 KA1 P k 2 KA2 P
r - T T k - T  (1 -  g )  ł  1 .  r. 6 ( 1  - e )Al

R eakc ja  p ie rw sz a

Dla w yznaczenia  s t a ł y c h  k 1 i  I.  ̂ by leby  na jw ygodnie j  mieć 
do c z y n ie n ia  z z a l e ż n o ś c i ą  p r o s t o l in i o w ą .  Dla o trzym an ia  t a 
k i e j  z a le ż n o ś c i  zbadano w yrażen ie  .  Dla przebadanych  s e 

r i i  do św iadcza lnych  odłożono na wykresach f r y s . 8 a - k )  w a r to ś c i
X* *g  w t a b l i c y  3* jak o  fu n k c ję  0 .  Ponieważ c h o d z i  tu  o szjb

kość  r e a k c j i  sk ładow ej p i e r w s z e j ,  po czą tk o w e j,  n i e  ma p o t r z e 
by ro z p a t ry w a n ia  c a łe g o  z a k re su  6 i  w y s ta rczy  z u p e łn ie  og ra  
n ic z y ć  s i ę  dc O w g r a n ic a c h  do 0,40  (w  o k o l ic a c h  t e j  war
t o ś c i  fu n k c ja  r  = f (  0  ) wykazuje maksimum). Jak  w skazu ją  po
wyższe w ykresy , ma s i ę  t u  do c z y n ie n ia  z z a le ż n o ś c i ą  p r o s t o -
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R y s .G a  RySo8b

Rysu8, Zalałność 1 r,j " ■ f(@)
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R y s .8 e  R y s .S f

BsysoSg Rys«8h

R y s ,8.  Zslftànoàd 7 " " -q  *  f (0 )
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fiye.8* Z ależność y ~  g ■ f(0)
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l i n io w ą  y " ■ - ■■ = f  ( 0 )  ( z  w yją tk iem  s e r i i  d o św ia d cz a ln e j

n r  11, d o ty c z ą c e j  te m p e ra tu ry  n a jw y ż s z e j ) .

Tak więc i

i 1 ŁA1 P t:t 2  F
KA1 '  + 1 + KA2

»—±~7r = t~~—r-1  + t——;r~*‘— 0 a kl ł  kii1 - 0  1 + K. 1 p 1 + K. _ p 1 2

(k'^ i  k^ a c o n s t  d la  t  i  p = c o n s t . )

T a b l ic a  3

W a rto śc i  '•j~" 0 ~ (w z a k r e s i e  od 0  * 0,1 r 0 ,4 )  d la  poszczę  
gó lnych  s e r i i  dośw iadczeń

lir
ser ii 0 0,1 0,2 0,3 0,4

1 s l L l L z l l
0,0915 
C. 1016

0,107 
L... 0,1 >4

0,116
0.166

0,1173
0.195

2 r /i  I**- 0)
0,0822 

U .........
0,0967
0,121 .

0,103
0,147

0,104
0,174

I!
3 r / d 1*- 0)

0,0615
0.0683

0,0747 
.....0935

0,0799
9*111

0,0790
0.132

4 -7L \ -  .
0,093 
0.1 C-3 5

0,116 
0,.145..

0,124
0.177

0,125
0,208

5
r

.37.(9 ..
0,145
0.161

0,148 
. 0,185

0,1465
0.210

0,142 
0,236. ..

6 r, r r- 0)
0,195 
i , 2165

0,200 
l_ i .250__

0,200
0.286

0,195
0.325

7 r/ ( i r- 0)
0,150
0.1665

0,1935
0.242

0,215
0*307

0,220
0.3665

8
r

r /i  1 -  0)
0,140 0,187

0,2325
0,211
C.3015

0,213
0,355

9
r

r / n  -  0)
0,135
0.150

0,185
.... 0.2315

0,212
0,3025"

0,218
0,3635

10 r / n T- 0)
0,148
0.1682

0,192
0.240

0,210
0,300

0,213
0,355

1i r / f i r-  0)
0,258
0.289

0,322 
... £¿402

0,340 0,332 
-,0*553 _
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ia jm ijm y  s i ę  wyrazem

k1 eai * 
k1 -  1 + KA1 p

Chodzi o w yznaczenie  w ie lk o ś c i  i  .

k 1 ^A1 P n  ̂ + ^A1 P 1 1 .
k., = z---------------? r £  * . ■ 1 y—— ■*■ ■ t — ^—  + r -  ,p*a+bp;

.»i P 1 1 A1 1 A1 1

TT" • ;>tąds k 1 = K,k , h A1* k i * VH ‘ 1 b* A1 a1 Al 1

Dla w yznaczen ia  s t a ł y c h  k .  i  zastosow ano  n a s t ę p u j ą 
c e  p r z y b l i ż o n e  p o s tę p o w a n ie .  Operowano dwiema w a r to ś c ia m i  c i s  
n i s n i a  ś re d n ie g o  p ,  : Jedną  -  jak o  ś r e d n i a  c i ś n i e ń  n iż s z y c h
(z b l i ż o n y c h  do a tm o sfe ry cz n e g o )  i  d ru g ą  -  jak o  ś r e d n i ą  z c i ś 
n i e ń  wyższych (od 2,901 do 3 ,3 5 6  Atm). Ponieważ d la  c i ś n i e ń  
najw yższych  dysponowano je d n ą  ty lk o  w a r to ś c i ą  (4*563 Atm), 
n i e  z o s t a ł a  ona u w z g lę d n io n a .  N a s tę p n ie  spo rządzono  wykres za 
l e ż n o ś c i t

ki  ■,
(j~) -  f  ( ^ )

w s k a l i  p ó ł lo g a r y tm ic z n e j  ( r y s . 9 ) j  o trzym ano 2 l i n i e  p r o s t e  
(w p r z y b l i ż e n i u ) ,  odpowiednio  d l a  n iż s z y c h  i  wyższych c i ś -

k.
n ie r i.' O d w ro tn o śc i w a r to ś c i  odczy tanych  z t y c h  l i n i i  p ro 
s t y c h ,  p rze d s ta w io n o  t e r a z  (oznaczone  gw iazdką) na w y k re s ie  
j a k o  f u n k c ję  p^r  ( r y s . 10 ) ;  z <; trzymanych l i n i i  p r o s ty c h  moż
na  z n a le ź ć  a i  b ,  a s t ą d  w y liczyć  i  ( t a b l i c a  4 ) .

N a s tę p n ie  k1 1 KA1 odl o ż c n j  na w y k re s ie  w s k a l i  p ó ł lo g a 
r y tm ic z n e j  ja k o  fu n k c ję  1/1 v ry s „ 1 1 ) .  Otrzymano (w p r z y b l i ż e 
n i u )  2 l i n i e  p r o s t e ,  z k tó ry c h  wynika, że k^ ( j a k  te g o  n a l e 
ż a ło  oczek iw ać) z t e m p e ra tu rą  r o ś n i e ,  za ś  -  m a le je .

W związku z tym, że -  j e k  ju ż  wspomniano p o p rze d n io  -  n i e  
o trzym ano p r o s t o l in i o w e j  z a l e ż n o ś c i  f u n k c j i  f ( @ )
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R y s,? . Z ależność ( ^ )  » f ( ^ )

0
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dit- s e r i i  11 ( t  = 322°C, p -  0 ,9 9 3 1 ) ,  s e r i i  t e j  n i e  w z ię to  
pod uwagę p rzy  wyznaczaniu  s t a ł y c h  i  , a t a k ż e  p rz y  
d a ls z y c h  ro z w a ż a n ia c h .

fc°0

° , 0 5 1 . 7  1 »8 1 / T . 1 0 3

R y s ,11 . Zależność»  k^ * f  (-ę)

K, .  -  t ( ^ )
R eakc ja  druga  A

l'o z n a l e z i e n i u  s t a ł y c h  k1 1 KA1 ¡nożna ju ż  d la  
nych s e r i i  dośw iadczeń  wyznaczyć w a r to ś c i

r 1 k1 KA1 P

p o s z c z e g ó l-
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i  o d ją ć  j e  od w a r to ś c i  ( r  -  b ran e  z wykresów r  ■

«■ f ( 0 ) ,  r y s .  7 a - k ) ,  z tym, że obecn ie  0  ro zp a try w a n e  j e s t  w 
całym z a k r e s i e ,  a n i e  t y lk o  od 0,1 do 0 ,4 .  W wyniku odejmowa-

r 2n i a  o trzym a s i ę  w a r to ś c i  ij jg, g d z ie  r 2 -  szybkość  d ru 

g i e j  r e a k c j i  s k ła d o w e j .  Dla s e r i i  1 s t a ł e  k^ i  wyznaczono 
p r z e z  e k s t r a p o l a c j ę .

O b l ic z e n ia  d la  p o szczeg ó ln y ch  s e r i i  doświadczeń zestaw iono  
w t a b l i c y  5 .

r 2
Z a leżność  ^ ^  a  f(0) ( r y s .1 2 a - c )  d a je  s i ę  d la  n i e k t ó 

r y c h  s e r i i  dośw iadczeń p r z e d s ta w ić  na w y k re s ie  za pomocą l i 
n i i  p r o s t e j  ( s e r i e  1 , 2 , 4 , 6 ) ,  d l a  p o z o s ta ły c h  zad s e r i i  r e p r e 
zentowana j e s t  p r z e z  l i n i e  o znaczne j  k rzy w iź n ie .  Ponieważ s e 
r i e  7 , 8 , 9  i  10 odnoszą s i ę  do ba rdzo  z b l iż o n y c h  w a r to ś c i  c i ś 
n ie ń  i  t e m p e ra tu r  i  odpow iada jące  im w a r to ś c i  l e ż ą  na
w y k re s ie  s tosunkowo b l i s k o  s i e b i e ,  d la  p r z e j r z y s t o ś c i  popro 
wadzono na w y k res ie  p rz e z  t e  punk ty  t y lk o  je d n ą  l i n i ę .

N a s tę p n ie ,  p ró b u ją c  otrzym ać d la  w sz y s tk ic h  s e r i i  z a le ż 
n o ść  p r o s t o l in i o w ą ,  zaproponowano na szybkość  d r u g ie j  r e a k 
c j i  sk ładow ej w y rażen ie :

k2 KA2 P 0 0  “  0 ) “  
r2 * 1 + KA2 p

r 2i  w a r to ś c i  (w y liczone  w t a b l i c y  6) od łożono jako  fu n k c ję

(1 -  0 )  na w y k re s ie  o o s ia c h  lo g a ry tm icz n y c h  ( r y s . 1 3 ) .  Podob
n i e  j a k  p o p rz e d n io ,  p r z e z  punkty  odpow iadające  se r io m  do
świadczalnym  7^10, poprowadzono na w ykres ie  t y lk o  je d n ą  l i 
n i ę .

Wyrażenie na szybkość  d r u g ie j  r e a k c j i  sk ładow ej można przed 
s ta w ić  w p o s t a c i :

r 2 k2 KAZ
P0 1 + KA2 P

(1 - 0 ) “  -  C (1 -  0 ) m,

g d z ie :

k 2 KA2 
1 ♦ KA2 p '
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WyenaoBanie w a rto śo i ^ ^  d la  poszczególnych s e r i i  doświadczeń

T ab lioa  5
*2

S e r  i a 1 S e r  1 2

0
T

TT? *1 KA1
r 1
~ 6

r 2
T^e

rTre k 1 KA1
r 1

TT*
*2

T=t

T-ivc'\.4’ir\'Or'-G
O

0'
o

o
o

o
o

o
o

o
o

vOr
^

c
o

O
O

O
r̂

O
C

T
iojiT

N
Ĉ

O
r̂

O
O

O
O

O
O

O
O

O

0,0685 2,32 0,0684

0,033
0,066
0,098
0,127
0,156
0,186
0,210
0,232
0,262

0,0912
0, 12 f-
0,147
0,174
0,198
0,221
0,246
0,275
0,282

0,0765 2,07 0,0668

0,024
0,054
0,080
0,107
0,131
0,154
0,179
0,208
0,215

0 S e r  1 a 3 S e r  1  a 4

T-C
M

Ĉ
-̂

irN̂
f̂

C
O
C
T*

O
O

O
O

O
O

O
O

O

0,0683
0,0935
0,114
0,132
0,148
0,165
0,183
0,206
0,240

0,080 1,95 0,0526

0,016
0,041
0,061
0,079
0,095
0 ,1 12
0,130
0,153
0,187

0,1035
0,145
0,177
0,206
0,243
0,279
0,313
0,352
0,370

0,190 0,73 0,0802

0,023 
0,065 
0 , 097 
0,126 
0,*163 
0 ,199 
0,233 
0,272 
0 ,290

0 S e r  1 a 5 S e r  1  a 6

o
o

o
o

o
o

o
o

o
yD

OD
-^

O
-̂P

-W
iN

)-^ 0,161
0,185
0 ,2 10
0,236
0,268
0,304
0,345
0 ,390
0 ,440

0,200 0,685 0,1336

0,027
0,051
0,076
0,102
0,134
0,170
0,2 11
0,256
0,306

0,2165
0,250
0,286
0,325
0,370
0,412
0,458
0,4875
0,520

0,295 0,440 0,1654

0,051
0,085
0,12 1
0,160
0,205
0,247
0,293
0,322
0,355

0 S e r  1 a 7 S e r  1  a 8

0,1
0,2
0,3
0 ,4
0,5
0 ,6
0,7
0,8
0 ,9

0,1665
0,242
0,307
0,3665
0,430
0,480
0,558
0,625
0,740

0,320 0,405
*

0,0924

0,074
0 ,1 5 0
0,215
0,274
0,338
0,388
0,466
0,533
0,648

0,156
0,2325
0,3015
0,355
0,400
0,440
0,493
0,570
0,720

0,353 0,360 0,0922

0,064
0,140
0,209
0,263
0,308
0,348
0,401
0,478
0,628

0 S e r  1  a 9 S e r  i  a 10

c- 
© 

c 
c 

c
o

o
o

c
■«

ro
j-^

c^
sji

-fc
-w

ro
-k 0 ,150

0,2315
0,3025
0,3635
0,422
0,475
0,510
0,575
0 ,690

0,362 0,345 0,0928

0,057
0,139
0,210
0,271
0,-329
0,382
0,417
0,482
0,597

0,1682
0,240
0,300
0,355
0,408
0,4625
0,5235
0,615
0,750

0,362 0,345 0 ,O9j0

0 175 
0, ’47 
0,207 
0,262 
0,315 
0,370 
0,431 
0,322 
0,657

37



H ys.K  *

e

O z n a c z e n i a :

se r ia  1 -  1
s e r ia  2 -  2
s e r ia  3 -  3
s e r ia  4 -  4
sgr ia  5 -  5
s e r ia  6 -  6
se r ie  7 ,8 ,9 ,1 0  -  A

«  r r %  • f <e >



(90 
d

39



T a b l ic a  6

r 2W arto śc i  d l a  poszczegó lnych  s e r i i  doświadczeń

l i 
p o

0 S e r i a  1 S e r i a  2 3 e r i a  3 S e r i a  4 S e r i a  5

0,1
0 ,2  
0 ,3  
C,4 
0 ,5  
0 ,6  
0 ,7  
0 ,  8 
0 ,9 o

o
o

o
o

o
o

o
o

'•
«

»
'»

'•
'•

'•
»

W
o

o
o

o
o

o
o

o
o

•^
rv

'O
-J

-N
c^

o-
J'

Ji
-a

-5
-^

fO
I\

3-
-J

-»
C

O
O

<T\

0 ,0644
0,0643
0 ,0556
0,0478
0,0390
0 ,0306
0,0228
0 ,0155
0,00712

0,1465
0,1669
0,145
C,1206
0,0967
0,0759
0,0566
0,0389
0,0211

0 ,207
0 ,260
0,226
0 ,192
0,163
0,133
0 ,0998
0,0680
0,0322

0,0828 
0 ,0694 
e , 0604 
0,0521 
0 ,0456 
0,0386 
0 ,0308  
0 ,0218  
0 ,0116

f i .
p 0

0 S e r i a  6 S e r i a  7 S e r i a  8 S e r i a  9 S e r i a  10

0,1
0 ,2
0 ,3
0 ,4
0 ,5
0 ,6
0 ,7
0 ,8
0 ,9

0,1582
0,1172
0,0973
0,0826
0,0706
0,0566
0,0433
0,0277
0,0126

0,664
0,599
0,501
0 ,410
0,337
0 ,258
0,199
0,133
0,0718

0,5865
0 ,570
0,497
0,392
C ,3 H
0,236
0,175
0,122
0,0711

0 ,514  
0 ,557 
0 ,502  
0 ,402 
0 ,330  
0 ,255 
0 ,179 
0,121 
C, 0666

0 ,680
0,587
0,482
0,407
0,314
0,246
0,184
0 ,130
0,0772

2Po zlogarytm owaniu» lg  a  l g  C + m l g  (1 -  0 ) .

Ola d ane j  s e r i i  d o św ia d cz a ln e j  w a r to ść  m znajdowano z 
z a l e ż n o ś c i : ».

( r 2/ p  © )2

U  t r , / »  ®>1
T î ^ s J 7

^  vv -  e ! ;



Pod uwagę w z ię to  w a r to ś c i

(1 -  e)2 .  0 ,8  i  (1 -  0 ) ,  -  0,2

Po w yznaczeniu m, w a r to ś c i  s t a ł e j  C otrzymywano z r e l a 
c j i ?

r 2
lg  C » l g  -  m l g  (1 -  0 )

W arto śc i  m o ra z  0 d la  p o szczeg ó ln y ch  s e r i i  doświad
c z a ln y c h  zes taw iono  w t a b l i c y  7 .

T a b l ic a  7

W artości m oraz G d la  p oszczegó ln ych  3 e r i i  
dośw iadczalnych

Se
r i a (1 -0 ) l g ( 1 - 0 ) P0*

r 2
1S p© m Ig  0 'iO

1 0 ,2
0 .8

-0 ,6 9 9
»0,097

C,C140 
0.05Ć0

-1 ,8 5 4  
- 1... ..

1 ,000 - 1 ,1 5 5 0 ,0700

2 0 ,2
0 .8

- 0 ,6 9 9  
- 0.097

• 0 ,0150  
0 .0635

-1 ,8 2 4
-1 ,1 9 7 1 ,0 4 0 -1 ,0 9 6 0 ,0802

3 0 ,2
G.S

-0 ,6 9 9
- - ,0 9 7

i 1 o -1 ,3 6 7
-0 .7 9 6 0,984 -0 ,701 0,199

4
0 ,2
o .e

-0 ,6 9 9 c , 0655
0.265

-1 ,1 8 4
>0,577 1 ,016 -0 ,4 7 8 0,333

5 0 ,2
C.S

-0 ,6 9 9  
- 0,097

0,0210
0.07CG

- 1 ,6 7 8
-1 .1 5 5

0 ,870 -1 ,071 0,0349

6 0 ,2
0 .8

-0 ,6 9 9 0,0277 
0.11-6

-1 ,5 5 7 1,033 -0 ,8 3 5 0,146

7 -1 0 0 ,2
0 .8

-0 ,6 9 9  
“ 9x927 .

0,135 
. o.£4,c ...

-0 ,8 7 0
-0 .2 6 8 1 ,000 -0 ,171 0,675

Wyznaczanie s t a ł y c h  kg i

1 + hA2 P 1 . 1
”  = V— Y  = k— V—  + v“  P m cc + /2 P ;

2 A2 2 ‘"A2 2
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Zastosowano a n a lo g ic z n e  p r z y b l i ż o n e  p o s tę p o w an ie ,  j a k  w 
p rzypadku wyznaczania  s t a ł y c h  k1 i  Sporządzono wykres za
l e ż n o ś c i  C =■ f  (■-) w s k a l i  p o ł lo g a ry tm ic z n e j  ( r y s .  1 4 ) ; '  n i e 
s t e t y ,  n i e  u d a ło  s i ę  o trzym ać (zw ła sz c za  d la  c i ś n i e ń  wyższych



na s k u te k  o d s tę p s tw a  wyników s e r i i  5 od p o z o s ta ły c h ) z a l e ż n o ś 
c i  p r o s t o l in i o w e j  .  W związku z tym n i e  ma m ożliw ośc i  wyzna
c z e n ia  w a r to ś c i  s t a ł y c h  k2 i  KA2 na b a z ie  proponowanego rów- 
n a n ia  k in e ty c z n e g o .

Ha s k u te k  t e g o ,  że podane u p rz e d n io  rów nan ie  k in e ty c z n e  
o k a z a ło  s i ę  n ie o d p o w ie d n ie ,  zaproponowano -  p o z o s ta w ia ją c  mo
d e l  r e a k c j i  bez  zmian -  n a s tę p u ją c e  2 rów nan ia  d la  r e a k c j i  
sk ładow ych, o p o s t a c i  z b l i ż o n e j  do izo te rm y  a d s o r p c j i  F reund -
l i c h a j

o raz

gdzie*

r 1 - k1 (1 -0) p”* 1 (7)

r2 - k2 0(1 - 0) pn+1 (6)

k . ,  k? -  s t a ł e  s z y b k o śc i  r e a k c j i ,  odpowiednio d la  p ie rw 
s z e j  (p o cz ą tk o w e j)  i  d r u g ie j  r e a k c j i  pow ie rzchn io  
wejs k 1 -  F ( t ) ,  k2 » iP ( t ) .

P o z o s ta ł e  o z n a c z e n ia  -  j a k  p o p rze d n io  [ ró w n an ia  (5 )  i  ( 6 ) ] .  
Szybkość r e a k c j i  wypadkowej: r  -  r^  + r 2

r , m . n ~
p -f~ ~-~ e J  -  k i  p + *2 f 6

Dla p o sz cz e g ó ln y c h  s e r i i  dośw iadczeń  w yliczono  w a r to ś c i

P ( i -  0)

( t a b l i c a  8) ( d l a  0  ■ 0 ,1 * 0 ,9 )  i  p rze d s taw io n o  j e  wylcreśl- 
n i e  jak o  f u n k c ję  0  ( r y s , 15a + j ) ,  u z y s k u ją c  dość dob rą  p r o s to  
l in io w ą  z a le ż n o ś ć .  P rz ed s ta w io n e  z a le ż n o ś c i  mają j e d y n ie  zna
c z e n ie  o r i e n t a c y j n e .

Proponowane rów nan ie  k in e ty c z n e  można p r z e d s ta w ić  w p o s ta 
c i :

y » l - k., pm + k2 pn0 - A + B 0 (9 )

4 ?



s e r i a  4 /  d /  s e r i a  5 i  6 / e ?f /

R ya.15. Z alotność m
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CD
I

0 , %

0 , 4

CD
I

0,

0,6

0 , 4

0 , 2

0  0  1 0  0  

s e r ia  9 / i /  s e r ia  10 / j /

R y a * 1 5 .  ? .a îe l n o é c  p (T  V f f i  * f ^0 *)

0

se r ia  7 /gy s e r i a  8 / h /

0 , 8

0 ,4
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T a b l ic a  8
p

Wartości —A — ¡sr dla poszczególnych s e r i i  doświadczeń

0
S e r i a  1 S e r i a  2 S e r i a  3

r ( 1 -  0 ) r r r r
p( 1 -  01 1 - 0 P Í 1- 0) 1 -  0 pi 1- 0)

0,1
0,2
0 ,3
0 ,4
0 ,5
0,6
0 ,7
0,8
0 ,9

0 ,1016 
0 ,134
0,166
0,195
0,224
0,254
0,278
0,300
0 ,330

0,0223
0,0294
0,0364
0,0426
0,0491
0,0558
0 ,0610
0,0660
0,0725

0,0912 
0,121 
0,147 
0,174 
0,198 
0,221 
0,246 
0,275 
0 ,282

0,0272 
0,03 6 0 
0 ,0438 
0 ,0519 
0 ,0590 
0,0659 
0,0733 
0 ,0820 
0,0840

0,0683
0,0935
0,114
0,132
0 ,148
0,165
0,183
0, 2^6
0 ,240

0,0695
0,0951
0,116
0,134
0,151
0,168
0,186
0,210
0,244

S o r i a  4 S e r i a  5 S e r i a  6

0,1
0,2 
0 ,3  
0 ,4  
0 ,5  
G, 6 
0 ,7  
0,8 
0 ,9

0,1035
0,145
0,177
c , 2oe
0,243
0,279
0,313
0,352
0,370

0,1035
0,145
0,177
0 ,208
0,243
0,279
0,313
0,352
0 ,370

0,161
0,185
0,210
0,236
0 ,268
0,304
0,345
0,390
0 ,440

0,0549
0,0630
0,0715
0,0805
0,0914
0,1075
0,1175
0,1295
0,150

0,2165
0,250
0,236
0,325
0,370
0 ,412
0 ,453
0,4875
0,520

0,0745
0,0861
0,0936
0 ,11 2
0,1275
0,142
0,158
0,168
0,179

S e r i a  7 S e r i a  8 S e r i a  9

0,1
0,2
0 ,3
0 ,4
0 ,5
0,6
0 ,7
0,8
0 .9

0,1665
0,242
0,307
0,3665
0,430
0,430
0 ,558
0,625
0 ,7 4 0

0,1661
0,2414
0,3063
0,3659
0,429
0,479
0,5567
0 ,624
0 ,7 3 8

0,156 
0 ,2325 
0,3015 
0 ,355 
0,400 
0,44 0 
0,493 
0 ,570  
0,720

0,1589
0,2368
0,312
0,3615
0,407
0,448
0,502
0,580
0,733

0 ,150
0,2315
0,3025
0,3635
0,422
0,475
0,510
0,575
0 ,690

0,1505
0,2322
0,3034
0,3645
0,423
0,4762
0,5115
0,5765
0,692

4 6



c d .  t a b l i c y  8

0 J e r i a  10
r

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 ,7 9 0 .0,738

Dla w yznaczenia  s t a ł y c h  A i  3 d la  poszczegó lnych  c y k l i  do
św iadcza lnych  u ż y to  metody n a jm n ie js z y c h  kwadratów* J a k  wia
domo, p rzy  z a ło ż e n iu ,  że  pomiary s ą  jednakowo dok ładne (o b a r 
czone są  jednakowymi b łędam i bezw zględnym i) , równaniem n a j 
b l iż s z y m  rz e c z y w is te g o  b ę d z ie  rów nanie  o t a k  dobranych  współ
c z y n n ik a c h ,  że suma kwadratów r ó ż n ic  ( w a r to ś c i  zmierzonych i  
o b l ic z o n y c h )  j e s t  m ożliw ie  n a jm n ie j s z a .

Po zas to so w an iu  metody n a jm n ie js z y c h  kwadratów do rozw aża
nego p rzypadku , o t rzy m u je  s i ę  u k ład  2 równań, tzw . równań n o r  
malnych, w p o s t a c i :

nA + 3 Z e  -  Z y  -  0 
kZe + bZo^)“ Z(&y) a o ^

g d z ie  n -  i l o ś ć  pomiarów d l a  dane j s e r i i .
Z powyższego u k ła d u  równań wyznaczamy niewiadome A i  B,
Wyniki o b l ic z e t i  d l a  poszczegó lnych  s e r i i  z e s taw io n e  s ą  w 

t a b l i c y  9 .

T a b l ic a  9
W artośc i  s t a ł y c h  A i  3 d la  poszczegó lnych  s e r i i  d o św ia d cz a l

nych , wyznaczone metodą n a jm n ie jsz y c h  kwadratów

[Ur s e r i i A B Kr s e r i i A 3
1 0,0194 0,0580 6 0,0697 0,1039
2 0,0199 0 ,0753 7 0,0564 0 ,6 9 9 B
3 0,0456 0,2203 8 0,1241 0,5641
4 0,0826 0,3093 9 0 ,1468 0,4913

__ i  ...... 0.03  4 0 . ¿.,1212,,. 10 0 .0532 C.6S32 i
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Obecnie,, z n a ją c  ju ż  w a r to ś c i  A i  B d la  poszczegó lnych  s e r i i  
do św iad cza ln y ch ,  można u ś c i ś l i ć  wykresy p rz e d s ta w io n e  na ryB. 
1 5 a - j  (na  k tó ry c h  t o  wykresach l i n i e  p r o s t e  poprowadzone zo
s t a ł y  "na oko", gdyż b rak  by ło  j e s z c z e  danych uzyskanych meto
dą  n a jm n ie js z y c h  kw adra tów ).

Wykresy d la  poszczeg ó ln y ch  s e r i i ,  p rzy  u ż y c iu  w yliczonych 
w a r to ś c i  A i  B, p rz e d s ta w io n o ,  d l a  celów  poglądowych, na r y s .  
16 a - j .

S t a ł e  s z y b k o śc i  r e a k c j i ,  k^ i  kg , zw iązane s ą  z t e m p e ra tu rą  
bezw zględną z a le ż n o ś c i ą  typu  rów nania  A rrh e n iu s a :

AK,*

k, -  C, o RT ( 1 1 )

A K *

k2 -  C2 e ’  RT (12)

g d z ie :

, Cg -  s t a ł e ,

kiH1 , AK~ -  e n e rg ie  a k ty w a c j i ,  odpowiednio d l a  r e a k c j i  1 i  
2, k c a l /k m o l .

Równanie (9 )  można n a p is a ć  w p o s t a c i :

f i TffTp “ ki P° + k2 p“0  ■ ki +k2 0 *

k^ » k 1 pm a A; kg s. kg pn = Bj

Dla z n a l e z i e n i a  '«pływu te m p e ra tu ry  i  c i ś n i e n i a  na szybkość  
obu r e a k c j i  sk ładow ych, n a le ż y  wyznaczyć w a r to ś c i  C . ,  Cp,

X _ 3€
,  kłHg , ra o ra z  n .  Dokonano teg o  za pomocą metody n a j 

m n ie jsz y c h  kwadratów. P o n iż e j  zestaw iono  schemat o b l i c z e ń .  
R eakc ja  1 R eakc ja  2

¿ H ,*  AK*Ć.
f  o RT m , RT n1 1  ^ kg » -g  e p

4 8
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Rya«16. Z a le in o ó ć  y «
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s e r i a  1 0  / j /

R ys ,, ’ t>» <£alt*2n,)á¿ y •  F t r r ä T  * f ( e )
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Po z logary tm ow an iu :

A K *  i

16 ki ’ le °1 + “ l8 P - 4,574S 7^3  <T * 1° ')

A K *  1 3
Ig  k' » l g  C„ + n lg  p -    -------- 3 ( f  • 10  )

2 2 4 ,5 7 4 6  .  10^

lu b :

y a  a + b x.j + c x2 y '  * a' + b + c

g d z ie :

y = lg  k' = l g  A y ' a l g  kg * l g  B

a = l g  G1 a ' a l g  C2

, /b a d  D a ß

¿ h /  ^  _ _ ¿ H2*

4 ,5 7 4 6  . 1C3 4 ,5746  .  103

X1 » lg  P

i  m3It- SS ■** m łU2 T

Szukane niewiadome:
X

C1t m, AK*  oraz Cg, n ,

Kodowane niewiadom e: 

a ,  b ,  c
/ , '  /o r a z  a ,  o» c .

5 1



Po z a s to so w a n iu  metody n a jm n ie js z y c h  kwadratów rów nania  
norm alne  p rzy jm ą p o s ta ć :

n a + b + o 2 * 2i  “ ^ yi  “ 0

a + c ^ x i i  x 2 i  *  ^ y i  x 1 i  a  0

a  Z x 2 i  + b Sx^± x2 i  + c S Ą ± -  S y ± x2 i  -  0

oraz

n a' +~ b'  ̂ + c' <S*2i “ “ 0

a ' ^ x 1 i  + b' X ’x^i  + c 'X ’x1 i  x2± - 2 y ' ± xu  » 0 (14)

a' JE7xgi + b' 5 a )1 * 2 i + c' S x 2i  -  x2 i -  °

g d z ie  n  -  i l o ś ć  ro zp a try w an y ch  s e r i i  dośw iadczalnych* n«10
Po w s ta w ien iu  odpow iednich w a r to ś c i  l iczbow ych  rów nania

(1 3 )  i  (14)  p rzy jm ą  p o s ta ć :
10 a  + 2,1011 b + 17,979 o + 12,6837 -  0
2.1011 a  + 1 ,1444 b + 3,8471 c + 3 ,2647  -  0 (13a)
17 .979  a  + 3,8471 b + 32 ,3474  c + 22,9149 -  0

o ra z
10 a ' + 2,1011 b '+  17 ,979  c '+  6 ,3103 -  0
2.1011 a '+  1 ,1444  b '+  3 ,8471 c ' + 2 ,2897 -  0 (14a)
17 .979  a ' + 3,8471 b' + 32 ,3474  c '+  11,4869 -  0

R ozw iązując  u k ła d  równań ( I 3 a )  dos ta jem y : 

a  » 4 ,4 0 7 9 ,  b « -  0 ,5472 , c » -  3 ,0932

Stąd*

» -4 ,5 7 4 6  * ICp c «  14150 c a l /m o l

m = b -  -0 .5 4 7

C1 » 10a  -  2 .560  .  104 .

Z u k ła d u  równań ( I 4 a )  o trzy m u je  się* 

a ' » 5 ,2 8 4 1 ,  b' = -0 ,9 9 3 2 ,  c = -3 ,1739
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AK* w - 4 ,5 7 4 6  . 103 o* »  14520 c a l /m o l

n  ■ b' m -0 .9 9 3

C2 -  10*7" -  1 .915  . 105

Szybkość r e a k c j i  r  m ożna ,w ykorzys tu jąc  rów nan ie  ( 9 a ) ,  
p r z e d s ta w ić  w p o s t a c i :

r  ■ k1 p“ * 1 (1  -  0 ) + k2 pn+1 0 ( 1  -  0 ) » k^ p (1 -  0 ) +

+ k"2 p 0 ( 1  -  0 ) -  k".] (1  -  0 ) + k " 2 0 (1 -  0 ) ( 9b )

g d z ie :
4H1 1 3

- * R T  m+1 4 - 7 .1 2 1 ( ± .1 0 * )  o 453
k^ -  k^ p -  C1 e RT p + -  2, 560 . 1 04 e T p 0»453

Stąd:

A E , X

i T n +1 5 “ 7 , 3 0 7 ( f l 0 3 )
k£ -  k9 p -  C9 e “ T pn+1 -  1,915.10 e T pU,<n -  . 2 -  o 2 -  RT - n+1 -  - Q- c ,VT* '» 0 ,0 0 7

c ż y l i :

l g  k” « 4 ,4 0 8  -  3 ,093  ( |  • 103 ) + 0 ,453  l g  p 

lg  k” .  5 ,284  -  3 ,1 7 4  ( £  .  103 ) + 0 ,007  l g  p

Dla poszczeg ó ln y ch  s e r i i  do św iadcza lnych  o b l ic z o n o  z po
wyższych wzorów w a r to ś c i*  k '̂ i  k " ,  a na i c h  p o d s ta w ie  -  
k^ i  kg .  O b liczone  w a r to ś c i  ze s taw iono  w t a b l i c y  10 ,

S t a ł e  szy b k o śc i r e a k c j i  k̂  i  kg przedstaw iono na wykre
s i e  sem ilogarytm icznym  jako fu n k cje  1/T -  uzyskano bardzo aob 
rą  p r o s to lin io w ą  z a le ż n o ść  ( r y s . 1 7 ) .
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lab  lir . a 1 G-
2 e s ta w ie r . ie  w a r to ś c i  k£, k!l, i  kg d l a  poszczegó lnych  se r i i

doświadczeń

Nr
s e r i i k"

K1 k 2

k"
k 1 k2
k 1 m + 1

P
2 n + 1 

P

1 C.C320 0,221 0,0412 0 ,2 1 8
2 0 , 0748 0,232 0,0433 0 ,230
3 0,0443 0,237 0 ,04  4 6 0,237
4 0,0698 0,375 0,0698 0,375
5 0,117 0,389 0 ,0718 0,386

6 0,142 0 ,4 7 6 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 można ju ż  w y licz y ć  d la  poszczególnych. s e r i i  d c-  
¿w iadzalnych w a rto śc i r ,  i  Tg [z  rójwnańł r* = k!j (1  -  0 )
i  Tg * kg 6 (1 -  0 ) ] ,  k tórych  suma daje o b lic z o n ą  szybkość  
r e a k c j i  r 0b i # Odpowiednie o b l ic z e n ia ,  d la  szeregu  w a r to ś c i ,  
zestaw iono  w t a b l i c y  1 1 »

Tak wyznaczone w a r to śc i r Q̂  z o s ta ły  porównane z  doświad 
czelnym i w artościam i sz y b k o śc i r e a k c j i ,  podanymi uprzednio w 
t a b e l i  2 ( r y s ,1 8 a - g ) .

D la p r z e jr z y s to ś c i ,  ze względu na z b liż o n e  w a rto śc i **^1 »
d la  s e r i i  dośw iadczalnych  7 - 1 0  podano na rys„18g ty lk o  jedną  
krzywą, wyznaczoną d la  będącego śred n ią  arytm etyczną
ob liczon ych  szy b k o śc i r e a k c j i  d la  s e r i i  7 ,  8 , 9 i  1 0 „

Jak wynika z powyższych wykresów, p o szczeg ó ln e  s e r i e  do
św iad cza ln e  wykazują niejednakow y s to p ie ń  zgodności między 
w artościam i ob liczon ym i a dośw iadczalnym i, N ajlep szą  zgodność  
uzyskano d la  s e r i i  2 i  4 , natom iast d la  s e r i i  nA" od ch y len ie  
dochodzi do +2cęó.
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Z e s ta w ie n ia  c b l io z o n y o h  s z y b k o ś c i  r e a k d j i  sk ładow ych  o ra *  r e a k c j i  ł ą o t n e j  d la  
p o szo eeg ó ln y o b  s e r i i  d o św iad o seó

Tablica 11

1
0(1

e 
-  &

- e )

'0 ,0 5  
0 ,9 5  
0 ,0 4 7 5

0,20
0 ,8 0
0 ,1 6

0 ,4 0
0 ,6 0
0 ,2 4

0 ,5 0
0 ,5 0
0 ,2 5

0 ,6 0
0 ,4 0
0 ,2 4

; 0 ,8 0  
0,20 
0 ,1 6

i 0 ,9 5
0 , OT
c .c ,.?

S e r ia  1
c\ -  0 ,0 6 2 0  
4  = 0 ,221

r i  -  
r2 "  
r o b ;

k '  (1 -  e )  
k j  0 ( 1  -  e ) 

-  r 1 + r 2

0 ,0 7 7 9
0 ,0 1 0 5
0 ,0 8 8 4

0 ,0 6 5 6  
0 ,0353  
0 ,1 0 0 9

0 ,0492
0 ,0 5 3 0
0,1022

0 ,0 4 1 0  
0 ,0552  
0 ,0962

0 ,0328  
0 ,0 5 3 0  
0 ,0 6 5 8

0 ,0 1 6 4  
0 ,0 3 5 3  
0 ,0 5 1 7

0 ,0041 
0,01 ^  
0 ,0 1 4 6

S e r i a  2 
t \  -  0 ,0 7 4 8  
4  -  0 ,2 3 2

r i  “
r2 * 
r o b l

k^ (1 -  e ) 
k j  e ( i  -  e )  

■ r i  +

0 ,0 7 1 0
0,0110
0 ,0 8 2 0

0 ,0 5 9 9
0 ,0371
0 ,0 9 7 0

0 ,0 4 4 9
0 ,0 5 5 6
0 ,1 0 0 5

0 ,0 3 7 4
0 ,0 5 8 0
0 ,0 9 5 4

0 ,0 3 0 0  
0 ,0 5 5 6  
0 ,0 6 5 6

0 ,0 1 5 0
0 ,0371
0 ,0521

0 ,0 0 3 8  
0,0110 
0 ,0 1 4 8

S e r ia  3 r1 * k ;  ( i  - 0 ,0421 0 ,0 3 5 4 0 ,0 2 6 6 0,0222 0 ,0 1 7 7 0 ,0 0 8 9 0,0022
t '  -  0 ,0 4 4 3  
4  -  0 ,2 3 7

X2 * 
r o b l

k'2 e d  -  e )  

-  r 1 + r 2

0 ,0 1 1 3
0 ,0 5 3 4

0 ,0 3 7 9
0 ,0 7 3 3

0 ,0568
0 ,0 6 3 4

0 ,0 5 9 2
0 ,0 6 1 4

0 ,0568
0 ,0745

0 ,0 3 7 9
0 ,0468

0 ,0113
0 ,0135

3 e r i a  4
4  -  0 ,0 6 9 8  
4  -  0 ,3 7 5

r1 “
r 2 -

r c b l

k ;  ( i - e )  
k j  0 ( 1  -  e )

’  r 1 + r 2

0 ,0 6 6 3
0 ,0 1 7 8
0 ,0841

0 ,0 5 5 8
0 ,0 6 0 0
0 ,1 1 5 8

0 ,0 4 1 9  
0 ,0 9 0 0  
0 ,1 3 1 9

0 ,0 3 4 9  
0 ,0 9 3 7  
0 ,1 2 8 6

0 ,0 2 7 9
0 ,0 9 0 0
0 ,1 1 7 9

0 ,0 1 4 0
0 ,0 6 0 0
0 ,0 7 4 0

0 ,0035
0 ,0178
0 ,0213

S e r i a  5 
k‘ -  0 ,1 1 7

r1 ■
r2 *

k ;  (1 -  e )
k ‘z  9  (1  -  e )

0..1112
0 ,0185

0 ,0 9 3 6
0 ,0622

0 ,0702  
0 ,0 9 3 4

0 ,0585  
0 ,0 9 7 2

0 ,0468
0 ,0 9 3 4

0 ,0 2 3 4
0 ,0622

0 ,0 0 5 9
0 ,0185

4  -  0 ,3 8 9 r o b l -  »1 + r 2 0 ,1 2 9 7 0 ,1558 0 ,1 6 3 6 0 ,1 5 5 7 0 ,1402 0 ,0 8 5 6 0 ,0 2 4 4

S e r i a  6 
k ' -  0 ,1 4 2  
4  -  0 ,4 7 8

r1 *
r2 * 
r o b l

k" d  - e) 
ic-2 e d  -  s )

'  r 1 + r 2

0 ,1 3 5 0  
0 ,0 2 2 7  
0 ,1 5 7 7

0 ,1 1 3 6
0 ,0 7 6 4
0 ,1 9 0 0

0 ,0 8 5 2
0 ,1 1 4 7
0 ,1 9 9 9

0 ,0 7 1 0
0 ,1 1 9 5
0 ,1 9 0 5

0 ,0568
0 ,1 1 4 7
0 ,1715

0 ,0 2 8 4
0 ,0 7 6 4
0 ,1048

0,0071 
0 ,0 2 2 7  
0 ,0298

S e r i a  7 
4  -  0 ,0 9 1 4

r1 *
r2 “

k ;  (1 -  9) 
k2 0 (1  -  9)

0 ,0 8 6 8
0 ,0 2 3 5

0 ,0 7 3 2  
0 ,0793

0 ,0 5 4 8
0 ,1 1 9 0

0 ,0 4 5 7
0 ,1 2 4 0

0 ,0 3 6 6  
0 ,1 1 9 0

0 ,0183
C ,0793

0 ,0 0 4 6  
0 ,0235

4  -  0 ,4 9 6 r o b l -  r 1 + r 2 0 ,1 1 0 3 0 ,1 5 2 5 0 ,1738 0 ,1 6 9 7 0 ,1 5 5 6 0 ,0 9 7 6 0,0281

S e r i a  8 
4  -  0 ,0 9 5 3  
4  -  0 ,521

r i  ■ 
r2 * 
r o b l

k ;  (1  -  e )  

k “ e ( i  -  e )

-  T1 + r 2

0 ,0 9 0 6  
0 ,0 2 4 7  
0 ,1 1 5 3

0 ,0762
0 ,0 8 3 3
0 ,1595

0 ,0572  
0 ,1 2 5 0  
0 ,1822

0 ,0 4 7 7  
0 ,1 3 0 4  
0,1781

0,0381
0 ,1 2 5 0
0,1631

0 , 0 191 
0 ,0833  
0 ,1 0 2 4

0 ,0 0 4 8
0 ,0 2 4 7
0 ,0295

S e r i a  9 i  10 
k" -  0 ,0982  
4  -  0 ,5 3 2

r1 ■
Z2 “ 
r obX

k’i  (1 -  8) 
k 2 e d  -  e )  

* r 1 + r 2

0 ,u 9  JJ 
0 ,0 2  53 
0 ,1 1 8 6

0, ..766 
0 ,0 8 5 0  
0 ,1 6 3 6

0 ,0 5 8 9
0 ,1 2 7 6
0 ,1865

0 ,0491
0 ,1 3 3 0
0,1821

0 ,0 3 9 3
0 ,1 2 7 6
0 ,1 6 6 9

0 ,0 1 9 7  
0 ,0 8 5 0  
0 ,1 0 4 7

0 ,0 0 4 9  
0 ,0 2 5 3  
0 ,0302

S e r i a  "A"
( ś r e d n ia
7 -1 0 )

10
2]  r o b l 

^r o b l ^ i r  4 0 ,1 1 5 7 0 ,1 5 9 8 0 ,1823 0 ,1 7 8 0 0,1631 0 ,1 0 2 4 0 ,0 2 9 5



G s ta te c z n ie  w ięc ,  szybkość  r e a k c j i  r e d u k c j i  t l e n k u  n i k l u  we 
ćorem, d la  t e m p e ra tu r  n iż s z y c h  od 300°C, można p rz e d s ta w ić  rów
naniem j

r  -  r 1 + r 2 -  ^ ( 1  - 6 )  p0 ' 453 + k2 (1 -  9) & p ° * C07 ( 1 5 )

Z ależność  s z y b k o śc i  r e a k c j i  p ie rw s z e j  od c i ś n i e n i a  w dość  
z n aczn e j  p o tę d z e ,  w skazuje  na t o ,  i ż  -  j a k  pos tu low ano  poprzed 
n lo  -  p r z e b ie g a  ona na  p o w ie rz c h n i  n iezredukow anego t l e n k u  n ik  
lu  a wodorem na  nim zaadsorbowanym. Druga r e a k c j a  p rz e b ie g a  mię 
dzy t le n k ie m  n i k l u  a  wodorem zaadsorbowanym na  n i k l u .  J e s t  ona 
p raw ie  z u p e łn ie  n i e z a l e ż n a  od c i ś n i e n i a  cząstkow ego  wodoru» 
św iadczy  t o  o tyra, że  p o w ie rz c h n ia  n i k l u  j e s t  p raw ie  c a łk o w i-  
c i e  p o k ry ta  zaadsorbowanym wodorem, p rz y  c i ś n i e n i a c h  c z ą s tk o 
wych wodoru w g r a n i c a c h  ro zp a try w a n y ch .

J a k  pokazano przykładowo na r y s . 1 8 a - b ,  krzywe o b l ic z o n e  d la  
r e a k c j i  d r u g ie j  s ą  sym etryczne  względem 0  a  0 ,5» św iadczy  t o  
o tym, że  w myśl proponowanego modelu r e a k c j i  opór d y f u z j i  we
w n ę trz n e j  ( w p o rac h )  j e s t  do p o m in ię c ia  w zbadanych warunkach 
d o św iad cza ln y ch ,  w przeciwnym bowiem wypadku krzywa b y ła b y  n i e  
sy m e try c z n a ,  co j e s t  s p rz e c z n e  z modelem.

J a k  ju ż  wspomniano u p r z e d n io ,  w k o r e l a c j i  p o m in ię to  s e r i ę  
d o św ia d cz a ln ą  n r  11, odnoszącą  s i ę  do t  a  322°C | p a 0 , 9931'Atm. 
Wykres z a l e ż n o ś c i  r  a f  ( 0 )  d l a  t e j  s e r i i  ( r y s . 7 j )  wskazuje  
na  z n a cz n ie  s i l n i e j s z y  spadek  sz y b k o śc i  r e a k c j i  p rz y  wyższych 
s to p n ia c h  p rz e re a g o w a n ia ,  n i ż  w p rzypadku  p o z o s ta ły c h  s e r i i  do 
św ia d c ż a ln y c h ,  powodujący odw rócenie  znaku p o c h y le n ia  krzywej 
p rz y  wysokich 0 ,  To zachow anie  s i ę  mogłoby św iadczyć  o p o ja 
w ien iu  s i ę  znacznego oporu d y fu z y jn e g o .

P rz ez  e k s t r a p o l a c j ę  równań k in e ty c z n y c h ,  zaproponowanych dla 
s e r i i  1 -10 , a więc d l a  t e m p e ra tu r  p o n iż e j  300°C# można o b l i 
czyć  szybkość  r e a k c j i  d l a  s e r i i  11 i  porównać w a r to ś c i  o b l ic z o  
ne z dośw iadczalnym i (w z ię tym i z r y s , 7 j ) .
Porównanie t a k i e  p o d a je  t a b l i c a  12,

J a k  wskazuje  t a b l i c a  12, w a r to ś c i  r do^w» początkowe wyższe
od r  s t a j ą  s i ę  od n i c h  z n a c z n ie  n i ż s z e  p rz y  dużych 0  ,
Zaobserwowane n ie p ra w id ło w o ś c i  w y n ik a ją ,  być  może, że  zmiany 
s t r u k t u r y  k r y s t a l i c z n e j  n i k l u  z cc -  n i k l u  na fi- n i k i e l . S t w i e r  
dzono [30] ,  że p rzem iana  t a k a  p r z e b ie g a  w g r a n i c a c h  te m p e ra tu r  
320—330°C,
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T a b l ic a  12

Porównanie o b l ic z o n y c h  ( eks trapo low anych)  1 dośw iadczalnych  
w a r to ś c i  s z y b k o śc i  r e a k c j i  d l a  s e r i i  11
k '̂ m 0 ,161 ( e k s t r a p o l . )

kg m. 0 ,889  ( e k s t r a p o l . )

0 0 ,2 0 ,4 0,6 0,8 0,9

r ,  -  (1 -  0 )

r 2 -  k2 0 (1 -  0 )

r o b l  "  P1 + r 2 

r dośw (e r y a *7k)

0,129

0,142

0,271

0,320

0,097

0,213

0,310

0,332

0,064

0,213

0,277

0,240

0,032

0,142

0 ,174

0,094

0,016 1 

0,080 

0,096 

0,036

Wpływ p a ry  wodnej na  sz.Tbkośó r e a k c j i

V dwu s e r i a c h  dośw ia d cz a ln y c h ,  wykonanych w te m p e ra tu rz e  
295°C i  pod c i ś n ie n ie m  atm osferycznym , dodano do wodoru p a rę  
wodną w i l o ś c i  odpow iada jącejr j e j  o l ś n i e n i u  cząstkowemu wynoszą 
cemu odpowiednio 0 ,0225 i  0,0864 Atm. S zy b k o śc i  r e a k c j i  porów 
nsno z wynikami s e r i i  7 ,  uzyskanym i d l a  t e j  samej t e m p e ra tu ry  i  
c i ś n i e n i a ,  a l e  bez  doda tku  p a ry  wodnej ( r y a .T g ) .  J a k  wynika z 
po rów nan ia ,  p rze d s taw io n e g o  na  r y s , 19, d oda tek  p a ry  wodnej o b n l  
ża  szybkość  r e a k c j i .

D la  u w z g lę d n ie n ia  wpływu p a ry  wodnej na  szybkość  r e a k c j i , z a 
proponowano rów nanies

r o
-  r n r - r -  ( ’ «>

g d z ie ś
r w -  szybkość  r e a k c j i  w o b e c n o śc i  p a ry  wodnej 

r Q -  szybkość  r e a k c j i  bez  dodatku  p a ry  wodnej 

Kw -  s t a ł a  a d s o r p c j i  d l a  p a ry  wodnej 

p -  c i ś n i e n i e  p a r c j a l n e  p a ry  wodwBj

6 0



Z równania (16)*

K p w w
r c
r_- a -  1

Rys.1 9 .  Wpływ p a ry  wodnej na szybkość  r e d u k c j i  HiO 
( t  -  295 °C, p -  1 Atm)
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I>ane d o  ś w i a d c z ą  lai e z e s t a w i o n e  s ą  w t a b l i c y  13 i  K .

T a b l ic a  13
W a rto śc i  s z y b k o śc i  r e a k c j i  r e d u k c j i  t l e n k u  n i k lu  wouorefn w obec 

EOŚci p a ry  wodnej (p^ » C,C225 Atr.)

e r w r o
r
-fi - 1r w ^r w^obl

[równ. (1 6b )]

0 ,055 0 ,1 1 8 0,103 -0 ,1 2 7 0,095

0,145 0,164 0 ,197 0,200 0,1 62

0 ,220 0,184 0 ,214 0,163 0 ,158

0,325 0 ,1 3 8 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

■ ,795 0 ,1 0 8 0,132 0 ,  222 0,1 22

0 ,85  0 C, 088 0,1  C3 0,171 0,095

0,835 0,067 0,087 G.30C
2 ,1 ,4 7 4

0, GGO

(— 2 - - 1 ) ,  -  (K p ) .  ,  ,  0 ,1474r u _ 'sr w ut 10 *h2o



T a b l ic a  14

W artośc i  s z y b k o śc i  r e a k c j i  r e d u k c j i  t l e n k u  n i k l u  wodorem w obec 
n o ś c i  p a ry  wodnej ( p w Ł C»0864 Atm)

e r w ro i - ,
r w ^r w^obl

[ r ó w n . ( l 6c)J

0,070 0 ,117 0 ,130 0 ,11 1 0 ,099
0 ,1 4 0 0 ,164 0,194 0 ,182 0,148

0,210 0,169 0,213 0,260 0 ,162

0 ,2 9 0 0 ,166 0 ,2 1 8 0,313 0,166

0,385 0,191 0 ,218 0 ,1 4 0 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 
£  3 ,567

0,072

( J k -  _ 1), ,  ( K p )
vr „  n ' s r  v w w 

2
-s r  12 0,2973

P o c h y le n ie  b p r o s t e j «  (Kw Pw)^r  “  ^ • Pw o trz y m u je  s i t ;  w 
n a s t ę p u j ą c y  spo só b ,  s t o s u j ą c  metodę n a jm n ie j s z y c h  kwadratów«

/ r  1 0 . C2900 ~  -j
b "   ̂ w ś r  "  0 ,00797  ~ 3 *64
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R ó w n a n i e  ( 1 6 )  p r z y b i e r a  w i ę c  p o s t a ć »

r w “  1 + 3 , 6 4  Pw 

r
») Pw ■ 0,0225 Atmj r w « ^^082

r
b )  pw a  0 ,0864  Atmj r w -  7 ^ 7

W o s t a t n i e j  ko lum nie  t a b l i c y  13 i  14 um ieszczono d l a  porówna
n i a ,  w a r to ś c i  r  , o b l ic z o n e  odpowiednio z równań (16b) i  (16c ) ,  

W

W N I O S K I

D la  10 s e r i i  dośw iadczeń  do tyczących  r e d u k c j i  t l e n k u  n i k l u
wodorem w z a k r e s i e  t e m p e ra tu r  261-298°C i  w z a k r e s i e  c i ś n i e ń
0 ,9 8 2 -4 .5 6 3  Atm zaproponowano rów nanie  k in e ty c z n e  o n a s t ę p u j ą 
c e j  p o s ta c i»

r  « + r2 » k1 ( 1 - 0 )  pm+1 + k2 0 ( 1 - 0 ) p * +t

Proponowany model obejm uje  2 r e a k c j e  sk ładow e, s  k tó ry c h
p ie rw s z a  p r z e b ie g a  między t l e n k ie m  n i k l u  i  wodorem zaadsorbow a- 
nym na t l e n k u  n i k l u ,  z a ś  d ruga  -  między t l e n k ie m  n i k l u  i  wodo
rem zaadsorbowanym na n i k l u .

Wyznaczono z a le ż n o ś ć  obu s t a ł y c h  sz y b k o śc i  r e a k c j i  od tempe
r a t u r y  i  wpływ c i ś n i e n i a  na s z y b k o śc i  obu r e a k c j i  sk ładow ych. 
Wpływ t e n  w y s tę p u je  w r e a k c j i  p ie rw s z e j  w dość  znaczne j  po tędze  
( 0 ,4 5 3 ) ,  co św iadczy  o tym, że r e a k c j a  t a  s ta n o w i r e a k c j ę  po
w ie rzchn iow ą  między t l e n k ie m  n i k l u  i  wodorem na jeg o  pow ie rzch 
n i .  Szybkość d r u g ie j  r e a k c j i  sk ładow ej n i e  z a le ż y  p raw ie  z u p e ł 
n i e  od c i ś n i e n i a  cząstkow ego wodoru, co dowodzi, że pow ie rzch 
n i a  n i k l u  j e s t  p raw ie  c a łk o w ic ie  p o k ry ta  zaadsorbowanym wodorem.

S zy b k o śc i  r e a k c j i  w y liczone  wzorem proponowanym porównano z 
w a r to ś c ia m i  doświadczalnym i» uzyskano dość dobrą  zgodność,maksy 
m alna r o z b ie ż n o ś ć  n i e  p r z e k r a c z a  20'#»

Nie u d a ło  s i ę  sko re low ać  s e r i i  d o św ia d cz a ln e j  ( r r  1 1 ) ,  odno
s z ą c e j  s i ę  do t  m 322°C i  c i ś n i e n i a  a tm osferycznego»  d la  tego

(1 6a) 

( I6 b )

( 160)
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przypadku krzywa z a le ż n o ś c i  r  a f ( 0  ) wykazuje odmienny 
k s z t a ł t  przy wysokim przereagow aniu n iż  w przypadku s e r i i  pozo
s ta ły c h .  J e s t  r z e c z ą  prawdopodobną, że ta k ie  zachowanie s i ę  mo
że  być p rzyp isan e przem ianie m ię d zy k ry stu liczn ej i n i k i e l  ( a ) — -  
n i k i e l  ( / 3 ) t k tóra  ma m ie jsce  w temp. 320-330°C .

Zbadano wpływ pary wodnej na szybkość r e a k c j i  r e d u k cji t l e n 
ku n ik lu  wodorem. Wpływ te n , ob n iża ją cy  szybkość r e d u k c j i, moż
na przed staw ić  równaniem!

Wyznaczono s t a ł ą  a d s o r p c j i  K^.
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KHHETM M ECK/W  M OJJEJIb IF O U S C C A  E O C T A H O jJE ffilíI OKHCH H H K S JH  JOROPO,ÍOM

C o a e p a a H H e

HeojiHopoflHHe peaKUHH Meacuy ra3aMH h TBepuHMH tenaMH cocTaBHHMT ocnoB y oneHB 
BaxHHX KpyimonpoMHmjieHHHX n p ou eccoB , KOToptie npoBoaHT b orpoMHOM MacniTaÓe. K 
btoü  oÓJiacTH npHHajyiexaT cxoiraraie TBépuoro TonJiHBa ji MeTajurypraa pyu , Teopua  
XHMJiqecKHX- peaKUHü Meawy ra3aMK h TBepuHMH t&toimh HaxouHTCH eme b HaaajiBHOM 3 -  
Táne pa3BHTHH. y  k  a¡ftuoro TBépuoro Tema cboh  ocoóeH uafl xapaKTepHCTioca o peuia- 
rameM bhkhhhh Ha cneuiíám ecK yio c k o p o c tb  peaKipiH, b kotopoM  oho ynacTByeT, h c o -  
OTBeTCByramaa KHHeTHaecKaH MonemB.

IlpeímpHHHMaH n3yHeroie KHHeTHKH HeKaTajMTJiHecKHX HeoflHopojHHX peaKuaií M ew y  
TBepsHMH TemaMH h ra3aMH, HccmeaoBaHO peaicuzoo BoccTaHOBJieroiH okhch muce-ra: Bono 
poaoM, KaK caMbia npocTHü npHMep peaKUHH 3Toro p o n a , a  HMeHHO noTOMy, hto o Ha 
npoderaeT  <5e3 cymecTBeHHoro HSMeHeKHH oÓBéMa TBepnoro Tema h saeT  tojibko jtBa 
nposyKTa: Bonopon h bojíhhoh n a p .

S  p e 3 y m B T a T e  o ó p a ó O T K H  aKcnepHMeHramBHHX uaHHHX noJiyaeHHHx b h h tep sam e ,n a B ~  

meHHt o t  o k .  1 j;o 4.6  Atm h b HHTepBame TermepaTyp o t  ¿61 -  322°C npejyioxeHO  
MOflemB peaKUHH BoccTaHOBmeHHH okhch HVDcemn BoaoposoM . 3 ra  Mouemb KmauéT b ocho  
B y  x o s  K B y x  napam m em B H H X  p e a K m w ,  a  k m 6 h h o :

1) peaKUHH Mexay Nio h r a s o s ™  BanopouoM, ancopóKpoBaHHos/i Ha Nio h

2) peaKUHH Ha rpam m e nsyx TBépuHX $ a a  (líio  h Ni) c BosoponoM aAcopdapoBaH- 
hom Ha HHKeme.

Haü.neHa 3aBHCHMOCTB CKopocTH nepBoíi H3 3THX peaKUHíi ot napipiajiBHoro maBJie- 
hhh B ouop oaa, hto yKa3HBaeT Ha noBepxHocTHyio peaKUHio c aucoptíHpoBaHHHM B ouop o- 
KOM, B KOTOpOH CTeneHB HOKpHTHH IIOBepXHOCTH pacTeT C HaBJieHHeM.

ÜKOpOCTB BTOpot peaKUHH IIOHTH COBCeM He 3aBHCHT OT UaBmeHHfl, HTO CBHUeTeHB- 
OTByeT O TOM, HTO nOBepXHOCTB HXKemH UOHTH IIOJIHOCTBB üOKpHTa ' aACOpÓHpOBaHHHM 
BOUoponoM, TaK npn aTMoefepHOM KaK h npn óomee bhcokhx HaBmeHHHX.

Ckopoctk peaKUHH npeucTaBmeHU KaK $yHKUHH TeMnepaTypu h uaBmeHiiH.
MccmeuoBaHO Tarace smiime  BOflHHoro napa Ha ck o p o c tb  peaKUHH h npenmoaceHO co  

oTBeTCByiouiee KiineTHaecHoe ypaBHeraíe.
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■KINETIC MODSI OP THE REDUCTION PROCESS OP NICKEL 
OXIDE BY HYDROGEN

S u m m a r y

H ete rogenous  r e a c t i o n s  in v o lv in g  r a t e s  o f  ch e m ica l  change 
be tw een  g a s e s  and s o l i d s  r e p r e s e n t  i n d u s t r i a l  p r o c e s s e s  o f  ex
trem e  im p o r ta n c e ,  c a r r i e d  ou t on an  immense 3 c a l e . I n  t h i s  a r e a  
b e lo n g  th e  com bustion  o f  s o l i d  f u e l s  and t h e  m e ta l lu rg y  of ores. 
The t h e o r y  o f  r e a c t i o n  r a t e s  betw een g a s e s  and s o l i d s  i s  s t i l l  
i n  an  e le m e n ta ry  s t a g e  o f  f o r m u la t io n .  Each s o l i d  p o s s e s s e s  uni 
que c h a r a c t e r i s t i c s  t h a t  c o n t r o l s  t h e  s p e c i f i c  r e a c t i o n  r a t e  in 
which i t  i s  in v o lv e d  and t h e  c o r r e s p o n d in g  k i n e t i c s  m odel.

In  v e n tu r in g  i n t o  t h i s  f i e l d  o f  u n c a ta ly s e d  h e te ro g e n o u s  
r e a c t i o n s  betw een  s o l i d s  and g a s e s  t h e  r e d u c t i o n  o f  p e l l e t e d  
n i c k e l  ox ide  by hydrogen  was s e l e c t e d  a s  t h e  s im p le s t  example 
f o r  s tu d y  s in c e  t h i s  r e a c t i o n  t a k e s  p la c e  w i th o u t  any a p p re 
c i a b l e  change i n  t h e  volume o f  t h e  s o l i d  and w i th  o n ly  two pro  
d u c t s ,  nam ely , n i c k e l  and w a te r  v a p o u r .

In  t h e  r e s u l t  o f  th e  e l a b o r a t i o n  o f  e x p e r im e n ta l  d a t a ,  ob
t a i n e d  i n  th e  p r e s s u r e  r a n g e  from  ca 1 -  4 .6  Atm and i n  th e
te m p e ra tu re  r an g e  from  261-322°C a r e a c t i o n  model f o r  t h e  r e 
d u c t io n  o f  NiO p e l l e t s  by hydrogen  has  been  p ro p o se d .
T h is  model p o s t u l a t e s  t h e  occu rence  o f  two s im u l ta n e o u s  r e a c 
t i o n s ,  v i z . t

1) a  r e a c t i o n  betw een  NiO and hydrogen  g as  ad so rb ed  on NiO

2) a  r e a c t i o n  a t  t h e  boundary  betw een th e  two s o l i d  phases  
NiO and Ni w ith  hydrogen  a d so rb e d  on n i c k e l .

The f i r s t  r e a c t i o n  r a t e  v a r i e s  w i th  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  
hydrogen  which i n d i c a t e s  a s u r f a c e  r e a c t i o n  w ith  adso rbed  hy
d rogen  where s u r f a c e  cove rage  i n c r e a s e s  w i th  p r e s s u r e .

The second r e a c t i o n  r a t e  i s  n e a r l y  in d e p e n d e n t  o f  p r e s s u r e  
i n d i c a t i n g  t h a t  th e  s u r f a c e  o f  n i c k e l  i s  n e a r l y  c o m p le te ly  co
v e re d  w i th  ad so rb ed  hydrogen , b o th  a t  a tm o sp h e r ic  p r e s s u r e  and 
above .

The r e a c t i o n  r a t e s  have  b e e n  e s t a b l i s h e d  as a  f u n c t i o n  o f  
te m p e ra tu re  and p r e s s u r e .

A lso  t h e r e  h a s  been  i n v e s t i g a t e d  th e  e f f e c t  o f  w a te r  vapour 
- upon th e  r a t e  o f  r e a c t i o n ,  which e f f e c t  has  been  ta k e n  i n t o  

a c c o u n t  by means o f  a c o r re s p o n d in g  k i n e t i c  e q u a t io n .
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