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Streszczenie« Przedstawiono przebiegi kinetyczne otrzymane dla réz-
nycn rodzajéw kontroli procesu w warunkach politermicznych.

Bazujac na funkcjach modelowych zaproponowano dwa sposoby rozréz-
niania krzywych kinetycznych w warunkach liniowego wzrostu tempera-
tury. Pierwszy z nich polega na poréwnywaniu zaleznos$ci doswiadczal-
nych w uktadzie:

z przebiegami teoretycznymi:

V/ drugim sposobie dane doswiadczalne przedstawia sie we wspo6trzed-
nych:

(In 1?2 - ITT " In ko} " T
i poréwnuje z krzywymi modelowymi w uktadzie:
In f(ort - T.

Powyzsze sposoby sprawdzono z wynikiem pozytywnym na materiale dos-
wiadczalnym dotyczacym rozktadu termicznego ptytkowych _ zrédet do-
mieszek fosforu w krzemionce w warunkach obnizonego cis$nienia.

1. Wsten
Potrzeby w zakresie badan kinetycznych réznego rodzaju proceséw fizy-

kochemicznych sa zwykle realizowane droga pomiaréw prowadzonych w warun-
kach ustalonej temperatury badz tez przy ustalonym programie ogrzewania.
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Drugi przypadek jest szczegdlnie dogodny do realizowania przy uzyciu ter-
moanalizator6w posiadajgcych programy dla liniowego wzrostu temperatury.
Ta mozliwo$¢ spowodowata powszechne zainteresowanie pomiarami kinetyczny-
mi w warunkach statej szybkos$ci ogrzewania.

Uzyskiwane zaleznos$ci kinetyczne obrazujgce zmiany szybkos$ci' procesu
wraz ze wzrostem temperatury nastreczajg na ogo6t znacznych trudnos$ciwich
interpretacji. Dobér fizycznie uzasadnionego réwnania kinetycznego, a tym
samym wtasciwej hipotezy co do mechanizmu badanego procesu, stanowi przed-
miot licznych opracowan. Wiekszo$¢ z nich nie daje zadowalajacych rezulta-
tow.

Pewne nadzieje mozna wigza¢ z analiza modelowych funkcji kinetycznych
[i] pod katem ich rozréznienia w odpowiednio dobranym uktadzie wspoétrzed-
nych [2, 3, 4].

W pracy [3] przedstawiono sposéb rozréznienia modelowych réwnan kine-
tycznych dla warunkéw politermicznych w uktadzie wspétrzednych:

- ¢$, 00 odpowiada zaleznosciom doswiadczalnym typu: (2222 - — )-TG.

DTG ' RT DTG
Powyzszy spos6b zostat dotychczas zweryfikowany na materiale doswiadczal-

nym dotyczagcym utleniania miedzi w powietrzu w warunkach liniowego wzros-
tu temperatury [3]e

Dalsze prace w tym zakresie zmierzaja do $prawdzenia przydatnosci przed-
stawionego sposobu rozrézniania modeli kinetycznych, a takze do znalezie-
nia innego ukladu wspoétrzednych, w ktérym mozna uzyskaé rozrdéznialnosé
podstawowych modeli kinetycznych.

2. Analiza krzywych kinetycznych dla warunkéw politermicznych

Charakter zmian stopnia przereagowania of w funkcji temperatury T dla
poszczegoblnych proceséw fizykochemicznych kontrolujgcych szybko$¢ przed-
stawia rys. 1. Pokazane krzywe symulujgce procesy rzeczywiste uzyskano ko-
rzystajac ze znanych réwnan kinetycznych Q, 2]. Nalezy podkresli¢, ze te
teoretyczne przebiegi odpowiadajg przebiegom i .oczywistym wtedy, gdy pod-
czas wykonywania pomiaru nie ulega zmianie mechanizm procesu. W analizo-
wanym zakresie temperatur nie_ zmienia sie rodzaj kontroli szybkosci pro-
cesu. Krzywe (of- T) przedstawione na rys. 1 maja pedobny charakter: sa
rosnace i wypukte ku dotowi, liniowy wzrost temperatury T powoduje para-
boliczny wzrost stopnia przereagowania of.

Z kolei zmiana szybkosci reakcji przebiegajacej przy statej szyb».-
kos$ci ogrzewania (b moze odpowiada¢ zaleznosciom pokazanym na rys.2»-Moz-
na zauwazy¢, ze w prawie wszystkich przypadkach wystepuje zjawisko maksi-
mum szybko$ci. W odpowiedniej dla danego procesu temperaturze jego szyb-
kos$¢ w warunkach politermicznych osigga warto$¢ maksymalng. Jedynie dla
modeli i DM - czyli dla proceséw kontrolowanych odpowiednio: przez reak—



Rys. 1. Zmiana stopnia przereagowania w funkcji temperatury dla poszczegdlnych rodzajéw kontroli

szybkosci reakcji.

R - kontrola przez reakcje chemiczng na granicy faz,

je przez warstwe produktu, P - kontrola przez zarodkowanie k

D - kontrola przez dyfuz-
=7.10°, g = 3,16.104
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Rys. 2. Zalana szybkosci reakcji w funkcji temperatury przy zatozeniu, ze
szybkos¢ jest limitowana przez poszczeg6lne procesy elementarne (R - reak-

cja, D - dyfuzja, P - zarodkowanie). kQ - 7,4 . 108, ] = 3,16 . 104
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cje chemiczng na granicy faz i dyfuzje - przy statej granicy faz substrat/
produkt nie obserwuje 3ie efektu maksimum szybkos$ci. W pozostatych przy-
padkach, to znaczy gdy powierzchnia miedzyfazowa ulega zmianie, istnieje
temperatura, w ktérej szybkos¢ osigga wartos¢ maksymalng. Wynika stad wnio-
sek, ze wystepujacy w badaniach termograwimetrycznych efekt maksimum szyb-
kosci (na krzywej DTG) nalezy przypuszczalnie przypisywaé¢ zmianom wielko$-
ci powierzchni miedzyfazowej substrat/produkt

Przedstawione powyzej (rys. 1 i 2) zaleznosSci nie stwarzajag mozliwosci
rozréznienia krzywych kinetycznych, a tym samym nie pozwalajg na zapostu-
lowanie mechanizmu reakcji w oparciu

W pracy [3] wykazano, ze w uktadzie

(1)

czyli

(2)

istnieje mozliwos¢ rozréznienia modeli kinetycznych. Jest to spowodowane
charakterystycznym dla danego rodzaju kontroli szybkosci przebiegiem krzy-
wych kinetycznych - rys. 3.

Nalezy zauwazy¢, ze dla sporzadzenia zaleznosci typu (2) trzeba znac
wartosci energii aktywacji E. Mozna tego dokona¢ korzystajac z réwnania«

In gl - 2 InT » A - jpy (3)
gdzie
(4)
g,f - funkcje kinetyczne [1],
A - stata ],
T - temperatura,
R - stata gazowa.

Réwnanie (3) stuzy do wyznaczenia parametréow kinetycznych reakcji “me-
todg catkowg”.

Natomiast w "metodzie roézniczkowej' uzywa sie og6lnego réwnania kinew—
tycznego w postaci:

Int @ - In + jpp - In kQ (5)

gdzie: kQ - wspétczynnik przedeksponencjalmy.
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iiys. 3» Zaleznos$¢ ilorazu modelowej funkcji kinetycznej w postaci réznicz-

kowej f(<$) i jej pochodnej od stopnia przereagowania cf dla posz-

czegoblnych rodzajow kontroli szybkosci reakcji. Przebiegi stuzace do wy-

typowania hipotezy co do mechanizmu reakcji przebiegajacej w warunkach po-
litermicznych - sposéb 1 [3]»
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Poniewaz w pomiarach kinetycznych realizowanych w warunkach politermi-
cznych zalezno$cig podstawowag jest krzywa kinetyczna typus stopien prze-
reagowania - temperatura (04 - Ti, to biorgc pod uwage réwnanie (5) moze-
my stwierdzi¢, ze zmienno$¢ lewej strony réwnania (5) z temperaturg odpo-
wiada zmiennosci prawej strony réwnania (5) w funkcji temperatury. Tutania
sie w ten sposéb nowa metoda rozréznienia modeli kinetycznych w warunkach
liniowego wzrostu temperatuiy.

Zilustrowano to na rys. 4. Wynika z niego, ze w uktadzie wspoétrzednych
In f(cf) - T krzywe odpowiadajagce modelom dyfuzyjnym (D) sg silnie maleja-
ce, zaleznosSci odnoszace sie do modeli reakcyjnych (R) sg dla znacznego
zakresu temperatur state, natomiast krzywe dotyczgce modeli zarodkowych (F)
posiadajg maksimum i sa silnie monotoniczne.

Model Rj obrazuje zalezno$¢ zblizong do prostej réwnolegtej do osi od-
cietych przebiegajgca poprzez wartosci ujemne. ModeleR™ i R™ posiadajg w
znacznym zakresie przebiegi prawie réwnolegte do osi odcietych, natomiast
przy koncu przedziatu (dla wysokich stopni przereagowania) zmierzaja do
zera.

Model Dj reprezentuje krzywa malejgca poprzez wartosci dodatnie i wy-
pukta ku dotowi. Z kolei modele D2 i Dj przedstawiajg krzywe malejace -
rowniez poprzez wartosci dodatnie, z tym ze posiadajg one obydwa rodzaje
wypuktosci.

Model P1 posiada przebieg czesciowo podobny do modelu R”™, z tym ze przy
koricu przedziatu dla modelu nastepuje gwattowny spadek wartosci, na-
tomiast modele P2 i Pj reprezentujg krzywe z maksimum przebiegajace po-
przez wartosci ujemne.

Przedstawione na rys. 4 modelowe zaleznos$ci typus

In f(oge) - T (6)

odpowiadajg zaleznosciom dos$wiadczalnym w postaci:

(In W +ITT “ In ko™ " T n

Przy czym réwniez w tym przypadku do analizy danych doswiadczalnych w uk-
tadzie wspoétrzednych (7) konieczna jest znajomos$¢ parametrow kinetycznych
E i kO.

3. Zapostulowanie mechanizmu procesu przebiegajagcego w warunkach
liniowego wzrostu temperatury w oparciu o zaleznos$ci modelowe

W pracy [6] wystgpit problem opisu krzywych kinetycznych i postawienia
hipotezy co do mechanizmu przebiegu procesu rozktadu ptytkowych Zzrédet do-
mieszek fosforu. Krzywe kinetyczne uzyskane dla tego materialu za pomoca
termowagi Mettler przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Wyniki badan termograwimetrycznych nad rozk#adem termicznym piyt-

kowych ZzZroédet domieszek fosforu w prézni p m 1,3 « 10“" Pa. Szybkos¢ og-
rzewania j&a 4 K/min. Masa prébki mQ = 0,3209 g
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Zamieszczone na rys. 5 krzywe zmian szybkosci reakcji w funkcji temperatu-
ry (DTG - TG) wykazuja"efekt nigksimum, co odpowiada procesom elementarnym,
w ktérych granica faz substrat/produkt ulega zmianie.

Korzystajac z zaleznosci (3) mozna znalez¢ parametry kinetyczne proce-
su dla podstawowych modeli kinetycznych. Wielkosci te wraz 2z niektorymi
miarami statystycznymi przedstawiono w tablicy 1.

Do analizy danych doswiadczalnych w uktadzie wspétrzednych (2) nalezy
wykorzysta¢ cztery wartosci E (tablica 1). Mozna sie przekona¢, ze jedynie
dla najwyzszych wartosci ~ uzyskane krzywe maja charakter i przebieg od-
powiadajacy zaleznosciom modelowym (rys. 3). Dane doswiadczalne uzyskane
podczas rozktadu termicznego ptytkowych zrédet fosforu SiO2, sprowadzone
do ukdadu wspétrzednych (2), przedstawiono na rys. 6. Przebieg krzywej
pokazanej na rys. 6 odpowiada zaleznosciom D2 i D™ - rys. 3.

Do podobnego wniosku doprowadza tez drugi sposéb rozrézniania modeli
kinetycznych w warunkach politennicznych, polegajacy na przedstawieniu
wielkosci doswiadczalnych we wspé4rzednych (7) - rys. 7. Przebieg przed-

stawionej krzywej odpowiada modelom D2 i Dy Nalezy podkresli¢, ze zalez-

nos¢ przedstawiona na rys. 7 odnosi sie do wartosci w = 72600, podczas
gdy dla pozostatych wartosci zawartych w tablicy ! krzywa typu | 7] po-
siada przebieg odpowiadajacy modelom F2 * *3* wyboru miedzy tymi dwoma

mozliwosciami (modele D i F) mozna wykorzystaé¢ zestawiony w tablicy 1 test
S (7). T/skazuje on, ze modele Dg i D™ znacznie doktadniej opisuja dane
doswiadczalne anizeli modele F2 i F*. Wydaje sie, ze w oparciu o przedsta-
wione informacje mozna postawi¢ hipoteze, ze szybkos$¢ rozkdtadu termiczne-
go ptytkowych Zzroédet domieszek fosforu w Si02 jest limitowana przez dy-
fuzje produktu od granizy faz substrat/produkt poprzez warstwe produktu
statego. Biorac takze pod uwage charakter badanej substancji, mozna wyde-
dukowaé, ze podczas przebiegu procesu rozktadu granica faz substrat/pro-
dukt wystepuje w obrebie pojedynczych ziaren prébki - ziaren o ksztakcie
zblizonym do kuli. Okazato sie, ze powyzsze hipotezy sa zbiezne z dostep-
nymi wynikami badan nad omawianym procesem [6].

4. Podsumowanie

Analiza modelowych roéwnan kinetycznych daje pewne mozliwosci w zakresie
wtasciwego doboru i wytypowania mechanizmu reakcji badanej w warunkach pw
litermieznych. W tym celu nalezy dane doswiadczalne przedstawi¢ w formie

zalezno$ci typu:

i poréwna¢ z przebiegami teoretycznymi:
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fiys. 6. Zaleznos¢ typu (2) dla danych doswiadczalnych dotyczacych rozk#a-
du termicznego ptytkowych zrédet domieszek fosforu
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1 d f(oh

ft*t -a* -of

lub tez te wartosci pomiarowe przedstawi¢ we wspodrzednych:

In(ffi+ THF * In ko) “ T

i poréwna¢ z krzywymi teoretycznymi: In f(c) - T.

Do realizacji powyzszych sposobéw rozrézniania nalezy wczesniej obli-
czy¢ mozliwe wartosci parametréow kinetycznych E i kQ dla podstawowych roéw-
nan kinetycznych.

¥ wyniku poréwnywania mozna wskaza¢ na rodzaj kontroli badanego proce-
su. Tak wytypowany model, wedtug ktérego prawdopodobnie przebiega badany
proces, musi zosta¢ poddany weryfikacji w oparciu o Fizykochemiczng natu-
re zjawiska.

Mozna przypuszczaé¢, ze przedstawione sposoby rozrézniania modeli kine-
tycznych w warunkach politermicznych stanowia przyczynek dla prawidtowego
zapostulowania mechanizmu reakcji badanej w warunkach politermicznych.
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METCUIU PA3JM4EHHH KHHEIHHECKHi KPHiBHX B 1IOJIHTEPIiaHECKHT yCJIOBHFIX

P e 3due

B paOote npeACTaajieHH KHaemBecKiie xpHBue noAyaeHHue ajlu pasiuoc pezHMOB
xohtpom nponecca b noAHTepMHiecKHA ycjtoBsuuc.

Sa3Hpya aa o6pa3UOBux $yHKUH«x 8tum cpeAnozeHH ABa MeiOAa pasAHueHHs: kh-
HeTimecKHX KPHBhcz b ycaoBBiuc jnraeSKoro pocTa TeunepaTypu. nepBHit »3 hbx sa-

KASBaeTca s cpasHesaH onutHUX 3aBHCnnocTefl b chcieuei
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C TeopeTHHeCKHMM KpHBHMH

Rjla BToporo MeTOAa onuTHhie AaHHue npeACT&BjueTCA b koopakh&tslx

-lr " mko)mT
h cpaBHMBaeica ¢ 06pa3UOBUMH kphbhmh b cacreMe:
In -1

yaasaHHue Bume kstoau Ou.tk cpaBBeuu c noaoxaTeabHUM pesyabTaTOM nojiyaenHHM
Ha ochthom uaTepnajie othochgbmch k TepunaecKouy paaaoxeHam naacTHBvaxuxHO-

tohhhkob npaMeceit 4>0c<j>opa b AByoKHca KpeMHHH b ycaoBHax noHHzeHHoro aasae#
HHH.

THE WAYS OP DIFFERENTIATING KINETIC CURVES IN POLYTHERMIC CONDITIONS

Summary

The were presented kinetic courses obtained for various kinds of pro-
cess control in polythermic conditions.

Basing oneself on model functions there were suggested two ways of dif-
ferentiating kinetic curves in the conditions of linear temperature rise.
The first of them consists in the comparision of experimental dependen-
cies in the system:

with theoretical courses:

In the other way the experimental data are presented in the coordinates:

-A -1a ko -t
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and are compared with model curves in the system

In f(of) - T
The above ways were checked with positive result on experimental material

concerning thermal decomposition of lamellar sources of phosphorus admix-
tures in silica in the conditions of lowered pressure.



