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CZESC 1. METODA OPRACOWANIA DANYCH DOSWIADCZALNYCH

Streszczenie. Oméwiono podstawowe koncepcje szybkosci reakcji
heterogenicznych. Odnoszg sie one do nastepujgoych proceséow elemen-
tarnych; reakcji na granicy faz, transportu ciepta 1 masy oraz pro-
ces6w zarodkowania. Kontrola szybkosci reakcji przez Jeden lub rza-
dziej przez dwa z wymienionych proceséw elementarnych jest zagadnie
niem, ktére usituje sie wyjasnic dysponujac materiatem doswiadczal-
nym-.

Y Zwrécono uwage na warunki konieczne do tego, azeby uzyskiwane
wyniki pomiaréw nadawaty sie do opracowania przy uzyciu formalizmu
matematycznego. Do wyboru odpowiedniego réwnania kinetycznego po-
mocne moga by¢ zaréwno analiza ksztattu krzywych kinetycznych, jak
i informacje o fizykochemicznym aspekcie reakcji oraz wyniki badac
uzupedniajacych. Zaproponowano metode opracowania wynikéw pomiaréw
kinetycznych, a takze zatgaczono algorytm obliczeniowy.

Wstep

Czasowy przebieg przemian Ffizykochemicznych (w tym i reakcji chemicz-
nych) jest obszarem zainteresowan kinetyki chemicznej. Na potrzeby teorii
proceséw metalurgicznych, podobnie jak dla inzynierii chemicznej,wykorzy
stywane sa fenomenologiczne koncepcje szybkosci reakcji. Dotycza one:
reakoji na granicy faz, transportu ciepta i masy oraz proceséw zarodko-
wania. Zagadnienia te oméwiono szczeg6étowo w Fundamentalnych monografiach
Levensplela [i], Carbery’ego £2], Szekely’ego [B]- Wykorzystanie tych
osiagnie¢ na potrzeby metalurgii ograniczajgce sie do analizy reakcji
heterogenicznych zostato przedstawione m.in. w monografii Szekely’ego
i Themelisa [4] czy tez w pracy pod redakcjg Sohna i Wadswortha
¥ ogolnosci reakcje heterogeniczne charakteryzuja sie wystepowaniem w
uktadzie kilku faz. Czasowa zmiana udziatu ktérejs z faz w ukltadzie moze
by¢é nazywana szybkosciag reakcji. Szybkos¢ reakcji heterogenicznej mozna
traktowaé¢ jako wielkos¢ fenomenologiczng charakteryzujaca uktad reaguja-
cy; tym bardziej ze szybko$¢ tego typu reakcji jest wypadkowg wielu pro-
cesow chemicznych i fizycznych przebiegajacych w uktadzie.
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Analiza wynikéw pomiaréw szybkosci reakcji obejmuje: fizykochemiczne
aspekty przemian, wskazania etapu limitujacego oraz zastosowanie opisu
matematycznego. Zmierza sie do tego, azeby uzyty opis matematyczny miat
fizyczne uzasadnienie. Weddug [6] do dzi$ nie ma sposobu przewidzenia
a priori formy funkcji podajaoej zaleznos¢ szybkosci reakcji od wielkosSci
pomiarowej okreslajacej przebieg reakcji. Wielkoscig taka moze by¢ np.
stopien przereagowania.

Jedynie metoda préb i biedéw dobiera sie odpowiednie réwnanie do opisu
danych doswiadczalnych, przy czym réwnanie to ma najczesciej charakter
potempiryczny, a nawet empiryozny. Przyblizajgc wyniki doswiadczalne réw-
naniem wyprowadzonym teoretycznie, poszukuje sie jednoczesnie jego uzasad-
nienia fizycznego. Jest to réwnoznaczne z postawieniem hipotezy co do me-
chanizmu reakcji. Weddug £7] postulowany mechanizm mozna uzna¢ za stuszny
dopiero wtedy, gdy pozwala wyjasni¢ zaobserwowane fakty oraz przewidziec
wptyw szeregu zmiennych na szybkos$¢ reakcji .

Wyznaczanie parametréw modelu dopasowywanego do danych doswiadczalnych
okresla sie mianem "makrokinetyki'. Te zagadnienia praktyczne obejmujace
wyznaczanie wartosci liczbowych szybkosci reakcji w zaleznosci od tempe-
ratury i stopnia przereagowania, korelacja tych danych przy wykorzystaniu
zatozonego modelu i wyznaczenie parametréw modelu sa szczeg6lnie uzytecz-
ne z punktu widzenia teorii procesow metalurgicznych. W pracy przedsta-
wiono og6lng metodyke postepowania stosowang przy opracowaniu wynikow
badan szybkosci reakcji heterogenicznych w odniesieniu do pomiaréw termo-
grawimetrycznych.

Warunki do przeprowadzenia pomiaréw kinetycznyoh

W celu uzyskania przydatnych do prezentowanej analizy wynikéw pomiaréw
kinetycznych musi by¢ spednione wiele warunkéw. W gkdéwnej mierze wynikaja
one z zastosowanej aparatury pomiarowej oraz rodzaju badanej reakcji. Aby
ograniczy¢ wptyw czynnikéw geometrycznych (aparaturowych) na szybkosé
reakcji prowadzi sie wstepne serie pomiarowe. W przypadku badan termogra-
wimetrycznych dotyczg one wpiywu: wielkosci nawazki, natezenia przeptywu
gazu, szybkosci ogrzewania na ksztatt i przebieg krzywych kinetycznyoh.
Zmierza sie do wyznaczenia takiej wielkosci nawazki i takiego natezenia
przeptywu gazu, azeby wyeliminowa¢ wptyw zewnetrznego transportu ciepta
i masy na szybkos$¢ reakcji.

W zaleznosci od rodzaju badanej reakcji poszukuje sie zakreséw tempe-
ratur i zakresu stezen, w ktdérych proces ogélny moze by¢ limitowany przez
odpowiednie sktadowe procesy elementarne. Nalezy doda¢, ze Jest to dodat-
kowo uzaleznione od tzw. "biografii' statych reagentoéw.
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Wstepnie odpowiednie zakresy temperatur mozna wyznaczy¢ korzystajac
z DTA. Natomiast dodatkowe informacje daja techniki uzupedniajace, np.:
analiza mikroskopowa, pomiar powierzchni wkasciwej, analizy rentgenowskie
reagentow statych. Pozwalaja one na znalezienie obszaréw wystepowania
poszczeg6lnych faz oraz oznaczenie przebiegu zjawisk spiekania statych
reagentoéw.

Przeprowadza sie takze analize ksztattu krzywych kinetycznych ot- t.
Podobienstwo krzywych kinetycznych &- t dla réznych temperatur T
moze by¢ wyznaczone w oparciu o przeksztatcenie afiniozne Barreta [j7]-
Weddug Barreta krzywe przeksztatcalne afinicznie moga posiada¢ tego sa-
mego rodzaju kontrole szybkosci. Brak takiego podobienstwa moze sSwiadczyc
o zmianie mechanizmu. Przy czym podstawowe znaczenie maja wspomniane testy
doswiadczalne (nawazkowy, przeptywowy, stezeniowy, temperaturowy, ziarno-
wy), ktére sa takze pomocne przy weryfikacji hipotezy co do mechanizmu
reakoji.

Réwnania kinetyczne

V przypadku analizy pojedynczej reakcji, ktdrej szybkos¢ jest kontrolo-
wana przez jeden etap elementarny, stosuje sie najczesciej roéwnanie kine-
tyczne o zmiennych rozdzielonych:

dr = kRO @
gdzie:
k - stata szybkosci reakcji zalezna od temperatury zgodnie z réwna-
niem Arrheniusa i wyrazajgca odwrotnos$¢ oporu dia przebiegu
reakcji [V],
f(<*) - funkcja kinetyczna w postaci roézniczkowej,
t - czas.

Po przeksztatceniu réwnania (i) uzyskuje sie zwiazek:

TUJ = k*dt i (2)
po scatkowaniu ktérego w granicach: 0, i1 0, t w statej temperaturze
otrzymuje sie roéwnanie kinetyozne w postaci catkowej

g@i) = k.t (©)

gdzie:
g(@C) - Ffunkcja kinetyczna w postaci catkowej.
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Dla pojedynczej reakcji o kontroli mieszanej lub dla dwéch reakcji
nastepczych (np. - A+R=0 i - R+S=0) =zaktada sie, ze czas catkowity
réwna sie sumie czaséw proceséw nhastepczych

S.C*%) e? (@
t=-1 oy ®
1 *2

Réwnanie (5) nalezy traktowa¢ jako posta¢ catkowa réwnania kinetyczne-
go dla kontroli mieszanej. Z kolei posta¢ ro6zniczkowa dla kontroli mie-
szanej moze by¢ nastepujaca:

dt 1 1 11 1 (6)
K1 Ftod + k2 2 @t

Mozna zauwazy¢, ze warunkiem koniecznym dla spednienia réwnania (5)
jest spetnienie przez dane doswiadczalne takze réwnan typu (3). Jezeli
w badanym uktadzie przebiegaja dwie reakcje réwnolegte (jJednoczesne), np.
-A+R=0 i -A+S=0, to szybkos$¢ catkowita réwna jest sumie szybkosci obu

reakcji:

[£= *,*,(*) ¢ k2f2u) Q)

Réwnanie (6) przedstawia posta¢ rézniczkowg réwnania kinetycznego
w przypadku przebiegu dwéch reakcji réwnolegtych.

Warunkiem koniecznym, azeby byto speknione réwnanie (7) jest azeby
byty takze spednione réwnania (i). Natomiast posta¢ catkowa w tym przy-

padku przyjmuje nastepujacy ksztalt:

82 (cO)-f1U) (8)
K1f ((ot) + k2f 2 (ct)

Funkcje kinetyczne i ich rozréznialnos¢

W kinetyce chemicznej rozpowszechnione jest kilka rodzajoéw funkcji
kinetycznych. Dwa z nich stosowane sa najczesciej. Sa to réwnania z rze-
dem reakcji n oraz modelowe funkcje kinetyczne. W pierwszym przypadku
w oparciu o dane doswiadczalne wyznacza sie nieznang wartos¢ n oraz
stata szybkosci reakcji k. W drugim przypadku nieznana jest tylko
wartos¢ k. Poszczegélne funkcje kinetyczne zestawiono w tablicach 1 i 2.
W tablicy 1 zebrano funkcje z nieznanym wyktadnikiem. Pierwsze trzy
z nich oznaczone (m) przedstawiaja funkcje z tzw. rzedem reakcji n,
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przy czym n = m + 1. Mozna zauwazy¢, ze w zaleznosci od wartosci tego
wyktadnika uzyskuje sie roézne przebiegi krzywych kinetycznych - rys. 1.
Dla "rzedu reakcji™ n wiekszego od jednosci (m > 0) przebiegi kinetycz-
ne w uktadzie wspodrzednych (dct/dt) - ot sa charakterystyczne dla proce-
séw dyfuzyjnych (d). Dla utamkowych '"rzedéw reakcji" (-1 <am <m0) prze-
biegi (d /dt) - odpowiadaja procesom o kontroli na granicy faz (r). Na-
tomiast dla ujemnych *rzedéw reakcji”™ (m -1) uzyskuje sie przebiegi
(dot/ét) - <« zblizone do tych jakie odpowiadaja kontroli zarodowej (F),
lecz bez maksimum szybkosci. Mozna jeszcze doda¢, ze dla n=1 (m=0) funkc-
ja (m) przyjmuje posta¢ Fl1 - (tablica 2).

Rys. 1. Zaleznosci szybkosci reakcji od stopnia przereagowania dla modeli
zestawionych w tablicy 1

Fig. 1. Dependence of the reaction rate upon the degree of overreacting
for the models presented in Table 1



Tablica 1
Funkcja kinetyczna z wyktadnikiem
B Rodzaj
Oznaczenie kontroJI i f @ g@ Warunek
MD D a/m) (1 - cc)™l a-a -1 0O<m
MR R -(/m) (1 - ab“*1 1- @ - ae) -1< m< O
MF F -(/m) @ -ot)m+l 1- (@ - ap-~ -1 >m
ABKD D n(l - o) [-Ind - ct]l-1/n [-In(1 -at)] 1/0 0< n< 1
1-1/n
AEKF F n(l -at) [-In(1 - ot [-Ind - ab] 1/n 1< n
EVANS D IAexp(— <£t/A) exp( ct/A) - 1 0< A< 1
0
_ - -
gdzies
M - funkcja "potegowo™ z rzedem reakcji n -m+l
AEK - Ffunkcje Avrami - Erofeeva - Kolnogorova
EVANS - funkcja Evanaa
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Tablica 2
Modelowe funkcje kinetyczne
Soonie kontroti i 9(® fEo Nazwa
R1 RiD"I ot 1 Polany! - ¥igner
R2 R 1D 1- @ - oc)ls2 2(1 - o01/2 kurczacy sie cylinder
R3 R 1- (@ - 013 3(1 - x©2/3 kurczaca sie kula
R4 D 1- @ -002/3 (3/72)(1 - co1/3 (Levenspiel)
DI D o2 (1/2) oc"1 Tamraan
D2 D a+ @ -0 In(l - © [-Ind - oc)]-1 Valensi
D3 D 1 - 3(1 - dc)2/3+2(1-0C) Q73 [(0 -cr /3 - 1] Crank-Ginstling-Brounatein
D4 D [L - @-e)/3]2 (3/2)/[d - cC)'2/3 - (1-0C)-1/3] Jander
F1 F, AD -In(1 - ©® (1 -m© réwnanie pierwszego rzedu
F2 F - [-ind -o0c)]1/2 21 - oO[-In(l - o] 172 Avrami - Erofeev
F3 F [~In(1 -oc)]1/3 31 - <[-In(. - co)] 2/3 Avrami - Erofeev
Fi» F, AK In [oC/d- ot)] oo(l - © Prout - Tompkins

1yeas  e)yf3auny

“yosAuzoibanjelsuw
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Druga grupa funkcji jest autorstwa przypisywanego Avrami, F,rofeevowi
i Kolinogorovowi [i1]. Takze w tym przypadku, w zaleznosci od wartosci
wyktadnika mozna wskaza¢ wstepnie rodzaj kontroli szybkosci. Dla utamko-
wych fO < n ~ 1) ksztatt krzywych (dcC/dt) - € odpowiada kontroli dyfu-
zyjnej, a dla wyktadnikéw wiekszych od jednosci (1 < n) przebiegi
(doC/dt) - € sa charakterystyczne dla kontroli zarodkowej. Natomiast dla
n=i otrzymuje sie takze réwnanie pierwszego rzedu F1. V tablicy 1
umieszczono takze modelowa funkcje kinetyczna Evnnsa [j~] opisujaca proces
blokowania por , z uwagi na to, ze stata rownania Kvansa wystepuje w wy-
k#adniku, Zgodnie z przyjetymi zatozeniami stata A jest odwrotnie pro-
porcjonalna oo temperatury.

¥ tablicy 2 zestawiono modelowo réwuania kinetyczne, Kktdre zostaty wy-
prowadzone przy zatozeniu rodzaju kontroli szybkoSci i geometrii proébki.
Zagadnieniom tym poswiecono prace przegladowg [Ji~.

Réwnania R wyprowadzono przy zatozeniu, ze szybko$¢ reakcji j6st
proporcjonalna do wielkosci powierzchni granicznej substrat/produkt.

Z tym ze indeksy przy literze R odnosza sie do: 1 - ptaskiej powierzch-
ni o statej wielkosci, 2 - walcowej, zmniejszajacej sie powierzchni
i 3 - kulistej, takze zmniejszajacej sie powierzchni.

Réwnania R1, R2 i Rk nadaja sie réwniez do opisu dyfuzji jednowymia-
rowej w granicznej warstwie pdynu; pierwsze (R1) dla ziaren o nie zmie-
niajacych sie wymiarach, a drugie (R2) dotyczy duzych kurczacych sie
ziaren, a trzecie (®*) matych kurczacych sie ziaren [j]. Chociaz w tym
przypadku przebiegi (6d/6t) -« sa typu R, to dotyczy¢ moga dyfuzji
w granicznej warstwie pdynu. V tym przypadku energia aktywacji przyjmuje
wartosci ponizej 10 kJ/mol.

Przy wyprowadzeniu réwnan D zaktada sie, ze szybkos¢ reakcji jest
odwrotnie proporcjonalna do grubosci warstwy powstajgcego produktu. Kolej-
ne indeksy przy literze D oznaczaja: 1 - dyfuzje jednowymiarowg, 2 - dy-
fuzje dwuwymiarowa, 3 i - dyfuzje trdojwymiarowg.

Réwnania F odnosza sie do proceséow kontrolowanych przez procesy pow-
stawania i wzrostu zarodkéw, przy czym indeksy przy literze F wskazuja,
ze 1 - wzrost zarodkow jest jednowymiarowy (igdy), wzrost zarodkow jest
dwuwymiarowy (pdytki), 3 - wzrost zarodkéw jest trojwymiarowy (kulej,

h - wzrost zarodkéw nastepuje w rozgatezionych #ancuchach. Nalezy dcdae,
ze réwnanie Fl1 jest powszechnie nazywane roéwnaniem pierwszego rzedu

i moze takze odnosic¢ sie do innych proceséw, np. adsorpcji (ad). Nato-
miast réwnanie jest uzywane roéwniez do opi su autokatalitycznyeh "K*7,

Z wyprowadzenia réwnan modelowych wynika jedynie dodatkowy uzyteczny
wniosek. Ot6z dla reakcji posiadajacych kontrole szybkosci na granicy faz
stata szybkosci reakcji jest odwrotnie proporcjonalna Jo wielkosci czagstek
( r~M proébki, podczas gdy dla kontroli dyfuzyjnej pomiedzy stata
szybkosci i wielkosciag czastek probki wystepuje odwrotna proporcjonalnosé
do kwadratu ich promienia (k¥t~ o ). Wnioski wykorzystuje sie w tzw.
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tescie ziarnowym, sduzacym do badania wptywu wielkosci czastek probki na
szybko$¢ reakcji. Osobne miejsce zajmuje kontrola szybkosSci przez trans-
port ciepta. ¥ tym przypadku mogg by¢ stosowane réwnania typu D, a wy-
znaczona stata szybkosci reakcji Jest odwrotnie proporcjonalna do entalpii
reakcji. 0golny zapis réwnania kinetycznego w postaci catkowej opisujacy
przebieg reakoji, ktorej szybkos¢ jest kontrolowana przez transport ciep-
+a, moze w przyblizeniu by¢ nastepujacy [j2, 5Y:

gu@ = k.t +C ®

gdzie:
C - statka,
gij©©i) - funkcje modelowe typu D.

Analiza ksztattu krzywych kinetycznych.

Analiza ksztattu krzywych kinetycznych stanowi jeden z elementéw badan
kinetyki reakcji. ¥ ogélnosci dla ustalonej temperatury wyréznia sie dwa
typy krzywych: stopien przereagowania - czas. Sa to krzywe: I1sigmoidalne”
i "paraboliczne”. W przypadku krzywych sigmoidalnych szybkos¢ reakcji
rosnie, a po osiagnieciu maksimum maleje do zera. Natomiast krzywe para-
boliczne odnoszg sie do przypadku, gdy szybko$¢ reakcji na poczatku jest
najwieksza, a nastepnie maleje do zera. Szczeg6lnym przypadkiem sg reakcje
0 statej szybkosci, ktére w uktadzie: - t sa odwzorowane przez linie
prosta.

Nieco wiecej informacji mozna uzyska¢ prowadzac taka analize w ukta-
dzie wspétrzednych: szybkos$¢ reakcji - stopien przereagowania (dla statej
temperatury). W ogélnosci we wspoéirzednych: - ot mozna wyrézni¢ trzy
typy krzywych kinetycznych. Krzywe typu R sa malejace i wypukde ku
goérze, a krzywe typu D sa takze malejace, a wypukte ku dodowi - rys. 1
1 2. Wymienione whkasnosci sa podstawg metody rozrézniania modeli kinety-
cznych w warunkach izotermieznych £9]. Ot6z reakcja posiadajaca kontrole
szybkosci przez procesy zarodkowania lub przez autokatalize sa odwzorowa-
no w uktadzie wspétrzednych: ot- t przez krzywe /signoidalne”, natomiast
we wspotrzednych: ~7 - € - przez krzywa z maksimum. Szybkos$¢ reakcji
poczatkowo ros$nie, a po osiggnieciu maksimum maleje.

W przypadku kontroli szybkosci przez reakcje na granicy faz, jezeli
powierzchnia graniczna maleje (kontrakcja sferyczna 4ub walcowa); szyb-
kos¢ reakcji je3t poczatkowo najwieksza (najwieksza powierzchnia granicz-
na), a nastepnie maleje do zera. We wspodrzednych: - & odbywa sie
to wedtug krzywej malejacej wypukdej ku gérze. W przypadku statej powie-
rzchni granicznej - szybkos$¢ reakcji jest stata, co we wspotrzednych:
ot- t jest nachylong linig prosta, a we wspédrzednych dot _ ¢ jest
poziomg linig prostg. Jezeli natomiast reakcja charakteryzuje sie kontro-
la dyfuzyjna, tc szybkos¢ jej poczatkowo bardzo silnie maleje. W uktadzie
wspo6trzednych - o& obrazuje to krzywa malejaca wypuk#a ku dotowi .
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Teoretycznie, w momencie gdy grubos¢ warstwy dyfuzyjnej wynosi zero,
szybkos¢ osigga wartos¢ nieskonczong.

Krzywa: -« dla t = 0 zmierza asymptotycznie do nieskonczonosci.
V przypadku tzw. reakcji pierwszego rzedu szybkos$¢ reakcji maleje w ukta-
dzie wspoétrzednych - c& zgodnie z zaleznoscig prostoliniowg, natomiast
w uktadzie: dt~ t jest to krzywa peraboliozna. Jak z powyzszego wynika,
opierajac sie na tak przeprowadzonej analizie ksztattu krzywych kinetycz-
nych mozna wstepnie wskaza¢ rodzaj kontroli szybkosci reakcji, a takZe
zaproponowac¢ ksztatt odpowiedniego réwnania kinetycznego.

doil

dt
5

Rys. 2* Zalezno$¢ szybkosci reakcji od stopnia przereagowania dla modeli
zestawionych w tablicy 2

Fig. 2. Dependence of the reaction rate upon the degree of overreacting
for the models presented in Table 2



Kinetyka reakcji metalurgicznych. Cz.l. 193

Dopasowanie réwnania kinetycznego do danych doswiadczalnych

m\lykorzystujac metode rozrézniania modeli kinetycznych, a takze kierujac
sie innymi przestankami dopasowuje sie wybrane réwnanie kinetyczne do da-
nych doswiadczalnych. V wyniku dopasowania uzyskuje sie wartosci parame-
trow takiego réwnania oraz statystyczne miary dopasowania. Na rys. 3
przedstawiono edgorytm wykorzystywany do wyznaczania parametréw zatozone-
go modelu. Moze on by¢ pomocny do zaprogramowania dowolnego mikrokompute-
ra dla analizy danych kinetycznych. Organizacja takiego programu opiera
sie na prowadzeniu obliozen przez mikrokomputer i komunikowaniu sie
z uzytkownikiem, Kktéry musi ingerowa¢ w wykonywang analize. Wprowadzone
dane w postaci zbioru (t, ot) umieszczane sg w dwéch jednowymiarowych
tablicach o dtugosci zaleznej od +*icznosci zbioru. Przy wczytywaniu licz-
nego zbioru istnieje mozliwos¢ popeidnienia btedu. Dlatego przewidziano
mozliwosS¢ przeprowadzenia korekty danych. W zwigazku z obliczaniem szybkos$-
ci reakcji (dot/dt) metoda Rutledge jjo] w programie wystepuje warunek
minimalnej ilosci danych (i=5) oraz staltego rozstepu zmiennej t.
Nastepnie wprowadzane dane przedstawia sie w uktadzie wepdélrzednyoh:
stopien przereagowania - czas i szybkos¢ reakcji - stopien przereagowania.
Ta ilustracja jest pomocna przy wyborze odpowiedniego wariantu i odpowied-
nich réwnan kinetycznych- na podstawie analizy ksztattu krzywych kine-
tycznych. Przez wariant obliczen rozumie sie tu okreslony typ kontroli
szybkosci reakoji. V tym algorytmie wyréznia sie: kontrole pojedyncza
(przez Jeden etap elementarny), kontrole mieszana (przez dwa etapy elemen-
tarne) - w odniesieniu do pojedynczej reakcji oraz kontrole pojedyncza
dla dwéch reakcji rownolegtych. WSréd modeli kinetycznych mozna wybrac
wsréd 12 réwnan modelowych - tablica 2. Dodatkowo dla kontroli pojedynczej
mozna wykorzysta¢ réwnania formalne - z nieznanym rzedem reakcji n - tab-
lica 1. Po wybraniu okreslonego wariantu obliczen oraz réwnan kinetycz-
nych oblicza sie parametry dla metody rézniczkowej oraz graficznie przed-
stawia wyniki dopasowania. Metoda rézniczkowa, cbo¢ mniej dokdtadna dla
wyznaczania statej szybkosci reakcji, pozwala na z.orientowanie sie w pra-
widdowosci przyjetego modelu. Ze wzgledu na silng zmienno$¢ wynikéw obli-
czen zo zmiang wartosci stopnia przereagowania moze by¢ przydatna do wy-
znaczenia przedziatu zmiennosci d speiniajacej przyjety model. Nastepnie
wystepujaca korekta danycb stuzy do ewentualnego usuwania tej czesci
zbioru, ktéra nie spednia zatozonego modelu. Zwyk#a odnosi sie to do
poczatkowych i/lub konicowych punktéw krzywej kinetycznej. ¥ przypadku
braku zadowalajgacego dopasowania przyjetego wariantu i modeli istnieje
mozliwos¢ dokonania ponowpsgo ich wyboru. Jezeli natomiast dopasowanie
jest zadowalajace, to przechodzi sie do obliczania statych szybkosci
reakcji metodg catkowa. Graficzna ilustracja takiego dopasowania $wiadczy
o bliskosci wielkosci pomiarowych 1 prognozowanego modelu. Koncowym
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KONIEC

Rys. 3. Schemat algorytmu opracowywania danych kinetycznych
Fig. 3. Scheme of the algorthm for evaluating the kinetic date
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elementem algorytmu jest poréwnanie parametréw modelu wyliczonych metodag
rézniczkowg i catkowg. Dla prawiddowo dobranego modelu parametry z obu
metod powinny by¢ zblizone. W przypadku braku takiej zgodnosci istnieje
mozliwo$s¢ dokonania ponownego wyboru wariantu obliczen.

Podsumowanie

Zestawione wiadomosci z zakresu kinetyki chemicznej stanowig ogdélne
wytyczne, ktérych przestrzeganie wydaje sie konieczne we wszelkich ba-
daniach kinetycznych. Poniewaz mnogos$¢ reakcji chemicznych takze w odnie-
sieniu do proceséw metalurgicznych jest wielka, to podstawowego znacze-
nia nabiera doswiadczenie w zakresie prowadzenia pomiaréw kinetycznych
i ich opracowania. Z tym, ze powodzenie w opracowaniu maja tylko te po-
miary, ktore zostaty prawiddtowo zaprojektowane i wykonane. Proponowana
metoda opracowania wynikéw pomiaréw kinetycznych, zwhkaszcza termograwi-
metryoznych, obejmuje analize ksztattu krzywych i dopasowanie zapostulo-
wanego roéwnania do danych doswiadczalnych. Uzyskane wyniki dopasowania
moga jedynie $wiadczy¢ o tym, na ile przyjety model (réwnanie) przybliza
dane doswiadczalne. Nie daja jednakze podstaw do wyboru i przyjecie
okreslonego modelu. Obrone wybranego modelu koniecznie trzeba przeprowa-
dzi¢ na gruncie fizykalnym, 2z uwzglednieniem mozliwych do wykonania wy-
nikéw wszelkich badan uzupedniajacych i aktualnego stanu wiedzy.
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KHHEIHKA METAIJNIYPIMECKHX PEAKUHM
HACTb I. METOtf OBPABOTKH HCCIIE"OBATEIJIbCKHX /tAHHHX

P e 3 tome

B ciaTbe paooMOipeHH- ocHOBHHe KOHuenunH cxopoora raieporeKHHXx peaxmiS.
Othocxtch ohh k cjiaAyiomHM. saeMeHiapaLiM npoueccaMs peaxmra Ha npexexe $a3,
nepeaocy TenaoiH a MaccH, a xaxsce npouecoaM 3apoAHme.o6pa30BaHH3. KoaipoaB
CKopocTH peaxiyiii b TeR-eme. oAHoro hah Aaxe AByx ynoMXHyiHX sjieMeHiapHHX
npopeccoB aajiaeica npoSjieMoit, Koiopyio HyacHO bhachhtb paoaoaaraa acojieAO-
BaiexboCKHM MaTepaaaoM-. OSpaneHO BHiiuaHHe na h&o6xoahmli& yonoBaa xaa
HcnoAB30BaHHa M ate.\tathrecxoro anhapaia npii oSpaOoiKe peayjiBTaTOB K3MapeHna.
fiaa BuOopa HystHoro KHHeTHxecKoro ypaBaeHHa MoaceT Sait hchojib3 OEaK xax
aHaxH3 jjopMbi KHHeTiraeOKHX xpHBHX, Tax h HHiJopMamia 0 <J>h3hxo-xhmk'lscxom
acnaaie peaximii, a Taxuce peayxBiaTH AonojiHHTejiBHHX Hccxe,noBaHH&.

llpeXAoateH ubtoa paapaSoTKH pe3yjiBTaroB KHHeiaaeoKHx H3MspeHHfi a Tajoxe
npaxoateH pacHeiHHH ajiropmiii.

KINETICS OF METALLURGICAL REACTIONS
PART 1.

Summary

Principal conceptions of the heterogeneous reaction rate have been
discussed in this paper. They are concerned with the following elementary
processes: the reaction at the phase boundary, the transfer of heat and
mass and nucleation processes.. The control of ths reaction rate by one
or two mentioned above elementary processis is the problem which is being
discussed. The possible explanations are based on the experimental data.
Close attention has been paid to the fulfilment of the necessary condi-
tions, so that the obtained measurement results could be used while
applying mathematical methods. An analysis of the shape of the Kkinetic
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curves, information about the physical and chemical aspect of the reac-
tion and the results of the complementary experiments can be useful in

order to choose the appropriate kinetic equation.
A sethod for evaluating the results of the kinetic measurements has

been suggested, the evaluation alogarithm has also been included.



CZESC 11

BADANIA KINETYKI REDUKCJI SIARCZANU POTASU TLENKIEM WEGLA

Streszczenie. Przedstawiono pomiary kinetyczne reakcji redukcji
siarczanu potasu za pomocg tlenku wegla. Doswiadczenia prowadzono
w zakresie temperatur 1098-1198 K przy uzyciu techniki ternograwi-
metrycznej. V badanych warunkach reakcja przebiegata z udziatem
fazy ciektej utworzonej przez roztwér KoSON-KNS, a jej szybkosé
byta kontrolowana przez dyfuzje. Byka to prawdopodobnie dyfuzje
jonoéw siarczanowych do granicy faz. Do opisu danych doswiadczalnych
zastosowano model D1 (dyfuzja jednokierunkowa) wedfug wkasnej me-
tody opracowania danych. Energia aktywacji badanego procesu wyno-
sita 89,8 + 5,5 kj/mol.

Wstep

Reakcja redukcji siarczanéw metali alkalicznych za pomocag wegla lub
reduktoréw gazowych posiadajg znaczenie przemystowe. Jest to jedna
z drog pozyskania alkalii na potrzeby przemystu chemicznego czy tez prze-
mystu szjclarskiego [Jlj- Trwatos¢ zwigzkéw metali alkalicznych z siarka
i/lub z tlenem jest zadaniem istotnym takze dla metalurgii i energetyki.
Z surowcami metalurgicznymi i paliwem wprowadza sie do proces6w przemys-
+owych siarke i potas. Z tego powodu w uktadach odpylania i odzysku ciep-
+a ze spalin stwierdza sie wystepowanie siarczanu potasu. Zwigzek ten
stanowi silny czynnik korozyjny, zwkaszcza dla materiatédw metalicznych
1_2~. Dodatkowo w uk#adach odpylania, z uwagi na obecnos$¢ tlenku wegla,
istnieje mozliwos¢ jego redukcji.

Zagadnieniom redukcji siarczanu potasu weglem czy tez reduktorami ga-
zowymi poswigcono dotychczas w literaturze niewiele miejsca. W dawniej-
szych publikacjach dominuja doniesienia z badan nad redukcja siarczanu
potasu lub siarczanu sodu statym weglem. WSréd produktédw wymienia sie
przede wszystkim siarczki tych metali Wskazuje sie takze na mozli-
woéé pozyskania tych metali w postaci par QT|. Podobne produkty redulcoji
uzyskuje sie w przypadku uzycia do redukcji wodoru, z tym ze dodatkowo
stwierdzono wystepowanie KHS [Jj]- Nowsze wyniki badan reakcji redukcji
siarczanu potasu za pomocag wodoru ogd#oszono w pracy [V]. W zakresie tem-
peratur 873-1173 K produktem redukcji by+ siarczek potasu, przy czym pro-
dukty skondensowane tworzyty w tych temperaturach roztwér ciakty. Uzyska-
ne przy uzyciu techniki termograwiraetrycznej krzywe kinetyczne charakte-
ryzowaty sie wystepowaniem punktéw osobliwych. Nagke zmiany szybkosci
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ubytku masy wystepujace na krzywych TG So i Borham przypisali
przemianom fazowym i opierajac sie r@a nich skonstruowali diagram fazowy:
siarczan potasu - siarczek potasu. Diagram ten do$¢ wyraznie rézni sie

od podanego wczesniej przez Gonbeau, Kolba i Krolla £5] - co pokazano na
rys. 1. No podstawie badan wkasnych mozna stwierdzi¢, ze diagram opraco-
wany przez So i Borhama jest blizszy prawdzie. Wynika to z tego, zo mie-
szanina o sktadzie zaznaczonym krzyzykami na rys. 1 wystepowata w fazie
ciektej. Nalezy zwréci¢ uwage, ze zardéwno siarczan potasu (powyzej 1273K)
jak 1 produkty jego redukoji - siarczek potasu (powyzej 1073 K) charakte-
ryzuja sie pewng lotnoscig, tak ze metodami termograwimetrycznymi mierzal-

ne jest ich parowanie [/].

Sc. BarncTi (18L)
6xsesu .Kolo, Kral,, 11933}

K; 30, 01 02 03 02 05 06 07 08 09 K,S
Xk, s

Rys. 1. Diagram fazowy uk#adu KgSO™ - KgS weddug [PH i ~5]
Fig. 1. Phase diagram for KgSO™ - K2S system aeoording to [~Jand Q>]
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Zamieszczone wprowadzenie do tematu Swiadczy o zdozonym charakterze
proces6w zachodzacych przy redukcji siarczanu potasu reduktorami gazowy-
mi. Celem pracy Jest prezentacja wynikéw badan reakcji redukcji siarczanu
potasu tlenkiem wegla oraz préba ich interpretacji.

Materiaty, aparatura i metodyka pomiaréw

Do badan uzyto siarczanu potasu w gatunku cz.d.a. (POCh Gliwice) wy-
prazonego w temperaturze 873 K, o uziarnieniu ponizej 0,3 mm. Prébki
siarczanu potasu o statej masie (300 mg) lokowano w tygielkach alundowych
typu makro i umieszczano na nos$niku termowagi Mettler TAl. Po wypompo-
waniu powietrza wprowadzano do termowagi czysty tlenek wegla i ustalano
przeptyw - przy cisnieniu atmosferycznym. Tlenek wegla wytwarzano z kwasu
mréwkowego -

Nastepnie ogrzewano proébki do zadanej temperatury ze stalg szybkoscig
10 K/min. Rejestrowano ubytek masy z doktadnoscig 0,5 mg. Temperature
mierzono termoelementem Pt-PtRh10. Produkty skondensowane poddano rentge-
nowskiej analizie fazowej.

Ve wstepnej serii pomiarowej ustalono graniczng wartos¢ natezenia
przeptywu reduktora. Stwierdzono, ze w badanych warunkach przy natezeniu
przeptywu gazu powyzej 10 I/h mozna zaniedbac¢ zjawisko zewnetrznego trans-
portu masy.

V dalszych pomiarach stosowano przeptyw tlenku wegla o natezeniu 111/h.
Zakres temperatur badan dobrano tak, azeby ograniczy¢ wystepowanie nag-
+ych zatamahn na krzywej szybkosci ubytku masy - DTG.

Wyniki pomiaréw

Na rys. 2 przedstawiono krzywe kinetyczne uzyskane w badanych warun-
kach. Stopien redukojl obliczono jako iloraz chwilowego ubytku masy
i teoretycznego koncowego ubytku masy wynikajacego z przebiegu reakoji:

K250~ + k 00 =*=*= K2S + 4 CO2 (1)

Przebieg reakcji (i) Jest uzasadniony wynikami rentgenowskiej analizy
fazowej. W produktach redukcji identyfikowano kazdorazowo siarczek pota-
su. Stwierdzono takze wystepowanie wielosiarczkéw potasu na powierzchni
ciektej probki. Ta obserwacja nasuneta przypuszczenie o mozliwosci dyfu-
zyjnej kontroli szybkos$oi reakoji. Uzasadnia to takze analiza ksztattu
krzywych kinetycznych. W ukdadzie wspédrzednych; szybkos¢ reakoji - sto-
pien przereagowania - rys. 3 sg to krzywe malejac®, wypukte ku dotowi, z
wyjatkiem poczatkowej czesci krzywej, gdzie kontrola jest innego rodzaju.
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Prawdopodobnie poczatkowo reakoja przebiega z udziatem fazy statej i1 do-
piero po wytworzeniu roztworu oiektego ustala sie kontrola dyfuzyjna.

Rys. 2. Wpiyw temperatury na stopiehn przereagowania
Fig. 2. The influence of temperaturo upon tbe degree of overreaotion

Matematyczna interpretaoJa wynikoéw pomiaréw

W oelu dopasowania odpowiedniego réwnania kinetycznego do danych dos$-
wiadczalnych oraz do obliczenia parametréw tego réwnania zastosowano me-
tode opraoowania danych zaprezentowana wczesniej [/]. Metoda opiera sieg
na algorytmie, ktéry przedstawiono na rys. 4. Dotyczy on wyznaczania war-
tosci statej szybkosci reakcji k roéwnania kinetycznego opisujacego po-
jedynczy etap elementarny limitujacy proces. Wyboru tego wariantu opisu
kinetycznego dokonano biorac pod uwage zaréwno kontrole mieszang, jak
i przebieg dwéch reakcji roéwnolegtyoh. V obu wymienionych przypadkach
jedna z obliozanyoh wartosci statych posiadata znak ujemny, co zdyskwali-
fikowato te warianty.
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Poniewaz z przeprowadzonych wczesniej analiz wynikato, ze badany pro-
ces posiadat prawdopodobnie kontrole dyfuzyjng, to odpowiedniej funkoji
poszukiwano wsréd modeli dyfuzyjnych. Stwierdzono, ze najlepsza reprezen-
tacje tych danych daje model D1 dotyczacy dyfuzji jednowymiarowej.

Na rys, 5 przedstawiono zgodnos¢ modelu z doswiadczeniem dla metody
rézniczkowej. Mozna zauwazy¢ znaczny rozrzut punktéw doswiadczalnych
wokét prostych okreslajacych Srednig warto$s¢ statej szybkosci. Rys. 6
przedstawia dopasowanie punktéw doswiadczalnych do przyjetego modelu
wedtug metody catkowej. W tym przypadku dopasowanie to jest bardzo dobre
i wystepuje zgodnos¢ wynikédw pomiarowych z przewidywanym modelem. W tab-
licy 1 zestawiono wartosci parametréw kinetycznych wraz z odpowiednimi
miarami statystycznymi dopasowania. Wystepuje duza zgodnos¢ pomiedzy war-
tosciami statej szybkosci wyznaczonymi metodami roézniczkowa i catkowa. Na
podstawie podanych wartosci statej szybkosci reakcji wyliczono energie
aktywacji z réwnania Arrheniusa. Illustruje to rys. 7. Warto$¢ tego para-
metru okreslajacego wpdyw temperatury na szybko$¢ reakcji wynosi 89,8
+5,5 kJ/mol.

Rys. 5. llustracja obliczania statej szybkosci reakcji metoda réznioz-
kowag

Fig. 5. Illustration of evaluating the constant rate of the reaction
applying differential method
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t [minj
Rys. 6. llustracja obliczania statej szybkosci reakcji metoda catkowg

Fig. 6. Illustration of evaluating the constant rate of the reaction
applying integral method

Rye. 7. Zalezno$¢ Arrbeniusa dla reakcji redukcji K~SO™ za pomocag CO
Fig. 7. Arrhenius dependence for the reaction reduction of KgSO” with CO
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Podsumowanie i dyskusja wynikoéw

W wyniku redukcji siarczanu potasu tlenkiem wegla powstawat siarczek
potasu. Produkt ten tworzyt z substratem roztwér ciekty, tak ze w zakresie
temperatur 1098-1198 K wystapita rekacja pomiedzy fazg ciekta i fazg gazo-
wa. V warunkach doswiadczenia opréoz reakcji (i) przebiegato takze w nie-
wielkim stopniu parowanie z roztworu. Weddug [[s] siarczek potasu odparo-
wuje dysocjacyjnie. Tworza sie przy tym wielosiarczki. Takze siarczan
potasu Jest lotny, ale powyzej 1273 K, W tym przypadku parowanie przebie-
ga zaréwno czgsteczkowo, Jak i dysoojacyjnie. Badania whasne [¢] szybkos-
ci parowania KgSO™ w powietrzu wskazujg, ze wraz ze wzrostem temperatu-
ry zmienia sie udziat obydwu rodzajéw parowania. V analizie kinetycznej
zaniedbano proces parowania, z uwagi na Jego niewielki udziat w catkowi-
tym ubytku masy.

Zgodnie z [VJ, w ciekdtym roztworze KN SO™ - KNS mozna przewidywac
wystepowanie nastepujacych Jonéw: K+, So|", s27€202~ 02“.W warunkach reduk-
cyjnych najpierw Jony tlenowe i pirosiarczanowe zostang przeprowadzone
do jonéw siarczanowych, a te z kolei w wyniku oddziatywania z tlenkiem
wegla utworzg Jony siarczkowe. Przypuszcza sie, ze reakcja ta przebiega
na granicy faz, a obserwowana dyfuzyjna kontrola szybkosci reakcji (i)
moze by¢ zwigzana z dyfuzja jondw Sojj” z fazy ciekdej do powierzchni
granicy faz.

Vnioskl

Na podstawie przeprowadzonych badali mozna sformudowac nastepujace
wnieski:

1. V zakresie temperatur 1098-1198 K siarczan potasu za pomocg tlenku
wegla ulegat redukcji do siarczku potasu, przy czym reagenty te tworzydy
ze soba roztwér ciekty.

2. V badanych warunkach szybko$¢ reakcji redukcji posiadata kontrole
dyfuzyjna o energii aktywacji 89,8"5,5 kJ/mol. Przypuszoza sie, ze cho-
dzito tam o dyfuzje Jonbéw siarczanowych do granicy faz,
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"-i1ACTb IX. HCCIIETIIOBAHITh KEFHKTHKEF PiW/KUHH CEPHCIKiiCJiOrO KAJliini
OKHCbi0O /rjl1EPOAA

Pa30Dme

B daTbe npeflcraBjieHR KHHeTirteckHe K3MepeHna peaKiyut BoccTanoBjieHiiH
cepHOKHOjxoro ksuirh Npw homoihh okhcm yrjiepoAa. Oiraibi npoBcwiMHCb » npeaejie
TewnepaTyp 1098 - 1198 K c iicnoji£30BaHnen xepuorpaBKMeTpHHecKott lexHHKK.

B HCCijieAyeMux ycjioBKax peaim«« npoxoAmia o ywaoTHeii jomicofi 4>a3U co 3"aHKoa
pao.iBopoM Kgso”~ - KgS , a ee CKopocxb KOKipoAHpoBajiach AkW yaHeit. 3xo
aepoaiH O Otuia ,aH4>Py3Hii cepHOKHCjibtx hohob Ha npeaejie $a3 ohmcanna
pe3dyjibiaioB HCCjiaaoaaHHH euna npHMeHeHa MOAejib JIl (AH{x)>Y3HH b oahom Hanpa-
jieHHH) no 00SciBBHHOMyY Mexoay o06pab6oTKH naHHHx. OHaprHH aKiHBamm H ccjie-

syeMoro nponeoca cocxaBjuuia 89,8 + 5,5 krx/m ojil.

PART 11. EXAMINATION OF THE KINETICS OF POTASSIUM
SULPHATE REDUCTION WITH CARBON MONOXIDE

Summary

Kinetic measurements of the reduction reaction for potassium sulphate
with carbon monoxide have been presented in this paper. The experiments
have been carried out within temperature range of 1098-1198 K, and
therraogravimetric technique has been applied. There was a liquid phase
during the reaction for the given experimental conditions and it was due
to k2S04 ~ K2S* *ts rate was controlled by the diffusion. Presumably it
was caused by the diffusion of sulphate ions at the boundary phase. The
D, model (oHe way) has been used for the description of the experimental
data according to individual method of data evaluation. Activation energy
of the process being examined figured out at 89,8 +5,5 KT/mole.



