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I.  PRZEGLAD LITERATURY



1. Metalurgia wodorowa

Wiele galgzi wspotczesnego przemystu, w tym réwniez przemyst metalurgiczny,
jest ukierunkowanych na tworzenie nowych, innowacyjnych technologii opartych
na wykorzystaniu tak surowcow naturalnych, jak rowniez i wtornych, przy minimalizacji
zuzycia energii oraz emisji substancji powodujacych zanieczyszczenie $rodowiska,
w tym gazow cieplarnianych takich jak np. CO2 [1].

W ostatnich latach zrodzita si¢ koncepcja tzw. cywilizacji wodorowej, ktora po raz pierwszy
zostata wprowadzona przez T. N. Veziroglu, V. A. Goltsova i V. L. Goltsova w 2001 roku.
Zawiera ona w sobie dwie wzajemnie uwarunkowane czgéci, a mianowicie czg$¢
humanitarno — kulturowsg i cze$¢ $rodowiskowo — przemystowsg [2 — 4]. Cywilizacja

wodorowa w odniesieniu do przemystu, obejmuje [1, 5]:

¢ Nowe technologie produkcji wodoru;

e Sposoby magazynowanie wodoru lub jego transport na specjalnych nosnikach;
e Zastosowanie wodoru w reakcjach syntezy;

e Zastosowanie wodoru jako czystego paliwa;

e Zastosowanie wodoru w energetyce;

e Zastosowanie wodoru w procesach redukcji surowcow (np. rud metali).

W przedstawionych obszarach gospodarowania wodorem wystepuje szereg problemow
technicznych, technologicznych oraz ekonomicznych, nad ktéorymi wcigz pochylaja
si¢ naukowcy. Przyktadowo produkcja wodoru moze odbywaé si¢ na drodze syntezy
z roéznych zrédet, przy zastosowaniu odrebnych metod (rys.1l) [1, 6 — 9]. Okoto 96%
stosowanego obecnie wodoru jest produkowane z paliw kopalnych, a pozostate 4% pochodzi
z innych alternatywnych zrédel, w tym biomasy. Reforming parowy metanu lub gazu
ziemnego odpowiada za prawie 59% $wiatowe] produkcji wodoru, emitujac jednoczesnie
blisko 30 min ton CO- rocznie [1, 10]. Takie dane wskazuja, ze produkcja wodoru jest
do$¢ problematyczna ze wzgledu na czynnik ekologiczny 1 pomimo, ze wodor postrzegany
jest jako paliwo przyjazne S$rodowisku sama jego produkcja moze szkodzi¢. Ogdlng

charakterystyke metod produkcji wodoru przedstawiono w tabeli 1.
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Rys. 1. Sposoby produkcji wodoru. [1]




Tabela 1. Zestawienie metod produkcji wodoru i towarzyszacej temu emisji CO2 [5].

METODA PROCES WSAD ZRODLO ENERGII EMISJA CO2
. . Wysokotemperaturowa para Nieznaczna przy
Reforming parg Gaz ziemny wodna sekwestracji COz
Termochemiczny . . -~
rozklad pary Woda Cieplo z reaktorow jadrowych Brak emisji
Termiczna — -
Gazyfikacja qulel, Para wodna oraz t!en o yvy§ok|ej Nleznacznz_i_ przy
biomasa temperaturze i ci$nieniu sekwestracji CO2
. . Para wodna o umiarkowanej Nieznaczna przy
Pyroliza Biomasa -
temperaturze sekwestracji CO2
Elektroliza Woda Elektryc%n,o 7 Odna.wlalnyCh Brak emisji
zrodet energii
Elektrochemiczna Elektroliza Woda Elektrycz_n o8¢z W?gla’ ropy E”?'Sla C.:OZ
naftowej i gazu ziemnego w sitlowniach
Fotoelektrochemiczny Woda Energia stoneczna Brak emisji
. . Woda, . -
Fotobiologiczny niektore algi Energia stoneczna Brak emisji
Biologiczna Beztlenowe przemiany Biomasa Wysoka temperatura ngmasj_:;na
Fermentagyj ”Y Biomasa Wysoka temperatura N \ézhaczna
mikroorganizmow emisja

W metalurgii wodor znajduje zastosowanie przede wszystkim w procesach, takich jak
spawanie i redukcja.

W pierwszym przypadku na skutek przebiegu egzotermicznej reakcji wodoru z tlenem,
(palniki tlenowo — wodorowe) uzyskuje si¢ bardzo wysokie temperatury plomieni
(siegajacych okoto 3000°C), ktore umozliwiaja spawania lub ciecia np. metali niezelaznych
[11, 12].

W drugim przypadku wykorzystuje si¢ zdolnosci redukcyjne pierwiastkowego wodoru.
Wiasciwos¢ ta jest szeroko wykorzystywana podczas obrobki metali, szczegdlnie podczas
wytrgcania osadow metali z ich wodnych roztworéw soli lub koncentratow. Redukcyjnosé¢
wodoru wynika migdzy innymi z jego niewielkich rozmiarow, ale réwniez z jego zdolnosci
do tworzenia réznych rodzajow oddziatywan z metalami znajdujacymi si¢ w réznych
grupach gtéwnych w uktadzie okresowym pierwiastkow [1, 9, 11, 13]. Forma wodoru oraz
typ oddziatywan z metalami przedstawiono w tabeli 2.

Nalezy rowniez wspomnie¢, ze z punktu widzenia energii i Srodowiska, sam wodor okazuje

si¢ by¢ ekologiczny, wydajny i bardzo energochtonny [2, 3, 13].




Tabela 2. Typy oddzialywan wodor — metal [13, 14].

Typ oddzialywan Forma wodoru Grupa ukladu okresowego
Wigzanie jonowe H (I
Wiazanie metaliczne H* VI, VII, VIII
Tworzenie roztwor statych H* ", v, v

Wodoér moze rowniez przycigga¢ wolne elektrony i jest zdolny do wigzania metali, tworzac
w ten sposob stan ekranowania elektrostatycznego [13].

Ze wzgledu na duze zapotrzebowanie na wyroby stalowe, technologie w metalurgii
wodorowej skupiajg si¢ przede wszystkim na procesach redukcji rud zelaza.
Pirometalurgiczne procesy wodorowe obejmuje glownie wytwarzanie zelaza w wielkich
piecach (BF) z dodatkiem wodoru oraz produkcje zelaza w procesie redukcji bezposredniej
(DRI) [15]. Pomimo utrudnien jakie towarzyszg hutniczym procesom redukcji
z zastosowaniem wodoru, XXI wiek okreslany jest jako era wodoru, za$ sama metalurgi¢
wodorowg definiuje si¢ jako proces, w ktorym wytwarzana jest woda na drodze redukcji
z uzyciem wodoru, z niezwykle szybkim tempem reakcji i bez emisji gazéw cieplarnianych,
jak w przypadku reduktorow weglowych [14, 15]. Za wykorzystaniem gazowego wodoru
w wielkim piecu przemawia to, ze jest on bardziej aktywnym reduktorem, w poréwnaniu
do reduktorow weglowych. Jego silna zdolnos¢ dyfuzyjna i redukcyjna poprawia szybkosé
procesu. Wodor obniza gesto$¢ 1 lepkos¢ gazu w wielkim piecu, co zmniejsza réznice
ci$nien, a jego dobra przewodnos$¢ cieplna przyspiesza wymiang ciepta migedzy wsadem,
a faza gazowa, poprawiajac w ten sposob wykorzystanie gazu w wielkim piecu [16 — 18].
Nieunikniona konieczno$¢ zmniejszenia emisji COz spowodowana pogorszeniem si¢
sytuacji ekologicznej na $§wiecie oraz coraz bardziej rygorystyczne wymagania organizacji
miedzynarodowych i wladz rzagdowych wymuszaja poszukiwanie nowych sposobow
rozwigzywania tego problemu. Coraz czg$ciej widzimy alternatyw¢ w stosowaniu
technologii opartych na wodorze zaréwno dla surowcoOw energetycznych, jak i reduktoréw
weglowych charakteryzujacych si¢ znacznym $ladem weglowym. Dlatego tez urzadzenia,
technologia produkcji i sposoby magazynowania gazowego reduktora wymagaja dalszego
doskonalenia w celu nieuniknionego rozwoju technologiczno — ekonomicznego galezi jaka

stanowi przemyst metalurgiczny wykorzystujacy wodor.




1.1. Zastosowanie wodoru w procesach redukcji zwiazkow metali

Metalurgia wodorowa pomimo iz aktualnie ukierunkowana jest gtownie na produkcje stali
i procesy redukcji rud zelaza [16, 19], nie ogranicza si¢ wytacznie do tego metalu . Proces
redukcji wodorem stosowany jest wspotcze$nie do wielu innych metali ze wzgledu na to,
ze metale rzadko wystgpuja w stanie czystym (jedynymi wyjatkami sa metale szlachetne,
rte¢ i miedz), redukcji poddawane sa metale oraz metaloidy najczesciej zwigzane w forme
tlenkow, czy siarczkéw. Rzadziej redukuje si¢ takie formy jak weglany, siarczany,
czy halogenki (gtownie chlorki oraz fluorki) [20, 21]. Formy metalu lub metaloidu,
ktore redukuje si¢ za pomocg wodoru zostaly przedstawione na rys. 2. Wspodtczesne
technologie produkcji metali, gdzie stosowany jest proces redukcji wodorowej obejmuje
bardzo nieliczne metale. W duzej skali wodor stuzy jako reduktor tlenkéw molibdenu
oraz wolframu, gdzie pozyskiwane sg odpowiednie proszki tych metali do dalszego
wykorzystania. Komercyjnie technologie wodorowe dotycza takze pozyskiwaniu
metali z grupy platynowcéw, niektdorych metali rzadkich, takich jak german i ren, oraz
do produkcji specjalnych gatunkéw metali (np. niklu i kobaltu) gtéwnie w postaci drobnych
proszkow [20 — 23].

Z przedstawionych danych (rys. 2) wynika, ze prawie kazdy metal (w tym te kluczowe
z punktu widzenia przemyshu metalurgicznego) mozna otrzymac przez redukcje wodorowa.
W przypadku tlenkéw nie jesteSmy w stanie wytworzy¢ produktu metalicznego dla
pierwiastkdw nalezacych do grupy od drugiej do pigtej, w tym réwniez lantanowcow
i aktynowcow. Duza grupe metali mozna otrzyma¢ w postaci statej (proszkowej), podczas
gdy inne mozna otrzyma¢ wytacznie W postaci ciektej (np. gal, ind, cyna, rte¢) lub gazowej
(np. cynk, sdd, potas, ces).

W produkcji niektorych metali takich metali jak tytan, wanad, niob, chrom, czy tantal
procesy redukcji prowadzi si¢ na wsadach zawierajacych ich chlorki. Powodem jest to, ze
tlenki tych pierwiastkow nie ulegaja redukcji wodorem. Ze wzgledu na niskie temperatury
topnienia i wrzenia, wszystkie chlorki metali (z wyjatkiem kobaltu) prowadza do otrzymania
produktow w stanie ciektym lub gazowym w temperaturze prowadzenia procesu redukcji
wodorem [20, 24, 25].

W przypadku manganu proces redakcji prowadzony jest z fluorkow. W przypadku cynku
uzycie zwiazkow fluorkowych pozwala na otrzymanie metalu w postaci cieklej, a nie jak
w przypadku tlenkéw oraz chlorkow w postaci gazowej. Jest to zwigzane z tym,

ze temperatura redukcji fluorku cynku jest wystarczajaco niska by pozyskac stopiony cynk,



inne zwigzki tego metalu wymagaja duzo wyzszych temperatur a efektem koncowym jest
tylko posta¢ gazowa [20].

Wykorzystanie siarczkéw metali jako surowca nie jest pozadane w procesach redukcji
wodorem. Redukcja siarczkow prowadzi do powstania niebezpiecznego siarkowodoru
(H2S), ktory cechuje si¢ duza szkodliwoscig dla srodowiska i toksycznoscia dla organizméw
zywych [20, 26].

Technologie produkcji metali przy uzyciu wodoru, jako reduktora dla niklu i kobaltu,
wskazujag na mozliwo$¢ stosowania wsadoéw zawierajgcych ich zwigzki kompleksowe
(dla niklu kompleksy siarczanowe(lV) — [Ni(NH3)2(H20)4]SO4, dla kobaltu zwigzki
kompleksy pentaaminowe kobaltu(l11) ) [23].

Reakcje zwigzane z redukcja wodorowa dla wazniejszych zwigzkéw metali zebrano

w tabeli 3.
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Tabela 3. Reakcje zachodzace podczas procesow redukceji wodorowej dla wybranych metali [22, 23, 27].

Pozyskiwane metale

Reakcje chemiczne

WO; + 3H, & W+ 3 H,0

Wolfram (W) WO, + 2H,0 & WO0,(0H), + H,
WO0,(0H), + 3H, & W+ 4H,0
Platyna (Pt) (NH,),PtClg + 2 H, & Pt + 2 NH,Cl + 4 HCl

Nikiel (Ni) + Zelazo (Fe)

FeCl, + 3 NiCl, + 4 H, © FeNi, + 8 HCl

Miedz (Cu)

Cu,S + 2H,S0,4 < CuS + CuSO4 + SO, + 2 H,0
CuSO4 + H, & Cu + H,S0,
Cu,S+ Hy, & 2 Cu+ H,S

Cu,S + Hy +7Zn0 < 2 Cu + ZnS + H,0

Srebro (AgQ)

Ag,S+7Zn0 + H, < 2 Ag+ ZnS + H,0

Cynk (Zn) + Zelazo (Fe)

2 1
Fezzn04 A § Fe304 + ZnO + 802
Zn0 + H, < Zn + H,0
Fe;0, + H, < 3 FeO + H,0

FeO + H, & Fe + H,0

Molibden (Mo)

MoOs + 3 H, & Mo + 3 H,0

Ren (Re)

2NH4ReO, + 3 H, & 2Re0, + 2NH; + 4 H,0
ReO, +2H, & Re+ 2H,0

2 NH4ReO, + H, & 2ReO3 + 2 NH3 + 2 H,0
ReO; + 3 H, & Re+ 3H,0

4 NH4ReO4 + 30, & 2Re,0;,+ 2N, + 8H,0
Re, 0, + 7H, & 2Re + 7 H,0

2NH4ReO4+7H2<—>2Re+2NH3+ 8H20
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2. Charakterystyka cyny i jej zwiazkow

Cyna naturalnie wystepuje w niewielkiej ilosci. W skorupie ziemskiej szacuje si¢ jej Srednig
zawarto$¢ na poziomie 2,3 -10%% (ok. 2 — 3 ppm), za$ jako cyna rodzima wystepuje niezwykle
rzadko [28].

Metaliczng cyn¢ wytapia si¢ z rud mineraldw zawierajacych ten pierwiastek w postaci tlenkowe;j
lub ztozonych siarczkéw. Cyna tworzy ponad 20 mineratow witasnych, w ktorych zawarto$¢ cyny
jest zroznicowana i szacowana na poziomie 30 — 78% [29].

Do najwazniejszych mineratdéw cyny zalicza si¢ kasyteryt (SnO) — gtowne Zrodto pozyskiwania
cyny, stannit (CuzFeSnS,), teallit (PbSnS;), kanfieldit (AgsSnSe), cylinderlit (PbSnsFeSh;S14)
[28 - 31]. Warto nadmieni¢, iz ze wzgledow srodowiskowych od 10% do 15% cyny pozyskiwane
jest w procesie odzysku ze ztomu (blacha cynowana, puszki po produktach zywieniowych) [28].
Ztoza rud cyny na $wiecie roztozone sg nierOwnomiernie co zostalo zobrazowane na mapie
(rys. 3). Najwicksze jej iloSci wystepuja w Azji, Ameryce Pd, Afryce i Australii, zas do
najwiekszych producentow cyny od kilku lat zalicza si¢ Chiny, Indonezje¢ oraz Birmg [29, 32].
W 2019 roku wydobycie tego metalu szacowano na poziomie 85 000 ton dla Chin, 80 000 ton dla
Indonezji oraz 54 000 ton dla Birmy [29].

»
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Rys. 3. Rozmieszczenie glownych z16z cyny na $wiecie. [29]
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W Polsce rudy cyny wystepuja jedynie w Sudetach (pasmo tlupkowe Starej Kamienicy),
gdzie wyodrgbnione sa dwa zlozach: Gierczyn i Krobica. Zasoby te, wynosza okoto 5.5 min ton
rudy, zawierajacej srednio okoto 0.5% Sn [33, 34].

Cyna jest okreslana mianem surowca ,strategicznego”. Pomimo tego, iz nie nadaje
si¢ jako materiat konstrukcyjny (z powodu kruchos$ci jaka wykazuje metaliczna cyna) uzywana
jest w przemysle blacharskim (réwniez dzigki temu, ze jest plastyczna).

Metal ten jest niewrazliwy na dziatanie czynnikow atmosferycznych, zywnosci, jak i wody
morskiej. Stabo reaguje ze stabymi (lub rozcienczonymi) kwasami (gtownie organicznymi),
czy wodorotlenkami. Roztwarza si¢ w mocnych kwasach lub stgzonych, goracych zasadach [28].
Czgsto stosuje si¢ cyne jako warstwe ochronng i nanosi si¢ go na inne metale, oraz ich stopy
by zapobiega¢ korozji [35]. Cyna odgrywa rowniez bardzo wazng role¢ w przemysle
metalurgicznym jako sktadnik stopow: stopow tozyskowych, brazow, stopow lutniczych, czy
stopow niskotopliwych (jak na przyktad stop Wooda, Lipowitza lub Lichtenberga) [28, 35, 36].

Z chemicznego punktu widzenia cyna jest srebrzysto biatym, kowalnym metalem oraz posiada
dwie odmiany alotropowe ro6znigce si¢ ukladem krystalograficznym oraz charakterem

chemicznym [37 — 39]. Charakterystyke fizykochemiczng cyny przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wlasciwosci fizykochemiczne cyny metalicznej [28, 31].

Symbol chemiczny Sn
Liczba atomowa 50
Konfiguracja elektronowa [Kr] 5s%4d%5p?
Wzgledna masa atomowa (u) 118,710

1250 (0.97%), %Sn (0.65%), °Sn (0.36%),
1SSy (14.5%), Sn (7.7%), 8Sn  (24.2%),

|zotopy 195 (8.6%), 0Sn (32.6%), 2Sn  (4.6%)
1245n  (5.8%)
Temperatura wrzenia (K) 2960
Temperatura topnienia (K) 505,06
. ] 5,750 (0-Sn
Gestosé (g - cm™®) 7365 EB'SH;
Energia jonizacji (kJ - mol?) (1) 708,6
Powinowactwo elektronowe (kJ - mol™) 107,3

1,96 (w skali Paulinga)

Elektroujemnos¢ 1,72 (w skali Allreda)
Promien kowalencyjny (pm) 141
Promien jonowy X?* (pm) 93
Promien jonowy X* (pm) 55

12



Najczesciej spotykanymi zwigzkami nieorganicznymi cyny sa zwigzki jonowe W postaci
roztworéw wodnych, ktore wykazuja si¢ sporag trwatoscig. Do najczesciej spotykanych zalicza sig
cyniany (sodu lub potasu), siarczki, chlorki, fluorki oraz tlenki [31].

Z tlenem cyna tworzy dwa trwale tlenki: tlenek cyny(Il) (SnO) oraz tlenek cyny (IV) (SnO,).
Istnienie tych dwoch tlenkow odzwierciedla stabilno$¢ cyny w przypadku dwodch stopni
utlenienia +1V oraz +II.

W literaturze fachowej SnO jest stabiej scharakteryzowany w stosunku do SnO», wiadomo
iz oba tlenki sg nietoksyczne. Nalezg do potprzewodnikow (typu p — SnO, typu n — SnO,),
co czyni je bardzo atrakcyjnym materiatem w przypadku zastosowan w elektronice [40, 41].
Lepsza charakterystyka SnO. wynika z jego wigkszej stabilnosci termodynamicznej
w warunkach standardowych. Ma on szczegdlne zastosowanie w czujnikach gazoéw, jako
katalizator, czy transparentny przewodnik [41, 42].

SnO w postaci nanoczasteczek byl réwniez badany pod katem zastosowania jako anoda
w akumulatorach litowo — jonowych [42 — 45].

SnO powstaje gltownie na drodze rozktadu termicznego SnOx powyzej temperatury 1773 K
[45, 46] zgodnie z reakcja:

Sno, L, sno Jr%o2 )
Tlenek ten otrzymaé¢ mozna rowniez w roztworze wodnym soli cyny(ll), na ktory dziata
si¢ niedomiarem silnej zasady (w warunkach beztlenowych i podwyzszonej temperaturze
— powyzej 390 K). Prowadzi to do utworzenia si¢ uwodnionego SnO, ktory nastgpnie przeksztatca
si¢ w trwaly, niebieskoczarny, krystaliczny SnO. Wspomniane przemiany w roztworze
mozna zobrazowac¢ za pomocg wykresu Pourbaix przedstawiajacego zalezno$¢ zmian potencjatow
od zmian wartosci pH roztworu soli cyny(ll) (rys. 4) [31].

SnO jest amfoteryczny, a po ogrzaniu w powietrzu utlenia si¢ do biatego SnO> zgodnie z reakcja:

1
Sn0 +-0, — Sno, (2)
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Rys. 4. Diagram Pourbaix dla uktadu Sn-O-H

Z zaznaczonymi zmianami potencjatu red-ox tlenu i wodoru. [47 — 49]

Tlenek cyny(IV) podobnie jak tlenek cyny(ll) jest polimorficzny i wystepuje w kilku odmianach
krystalograficznych. Najtrwalsza z nich to odmiana o strukturze rutylu [46].

SnO:2 najczgsciej otrzymuje si¢ w reakcjach utleniania cyny w strumieniu powietrza, dziatania
kwasu azotowego(V) na metaliczng cyne (3) lub podczas dziatania na so6l cyny(IV) stabg zasada
(woda amoniakalng) (4) [30]:

Sn + 4HNO; — SnO, - nH,0 + 4NO,' + (2 — n)H,0 3)
Gdzien<2

SnCl, + 4NH;-H,0 — SnO, - nH,0 + 4NH,Cl + (2 — n)H,0 (4)
Gdzien<2

Tlenek cyny (IV) jest chemicznie i termicznie bardzo trwaly. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie,

nie ulega dzialaniu wodnych roztworow kwasow 1 zasad. Ponadto tlenek ten cechuje duza
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stabilno$¢ fizykochemiczna oraz zdolno$¢ adsorpcyjna wykorzystywana w czujnikach mierzacych
stezenie gazow [30, 50, 51].
Na rys. 5 przedstawiono wykres przemian fazowych dla uktadu Sn — O [52]. W tabeli 5

zestawiono natomiast wartosci charakterystycznych temperatur dla tego uktadu [41, 53 — 71].

Temperatura (°C)

3000
(1) 2588°C Gaz (G)
2500
(2) 1989°C
2000
H = 1837°C G?\
(3)1733°C
Sny; ¥
47,85% |
1500 (L)
Sniy +L
L+5n0,
F=1126°C
| 50%
1000 P G +5n0,
Sny + 5n0;
E=514°C
500
Snyg + Sn:0s I . 5“104
5n g + SnO C=232°% | 5n0+ | SnO;
B-5n (> 13¢) 51304 B=137°C
_B-5n < 1s) 5n +5n0 A=100"C nd +5n0y
0 : == 67%
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sn %at. O o

Rys. 5. Zoptymalizowany diagram fazowy dla Sn — O (p = 1latm.) [52]
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Tabela 5. Dane temperaturowe dla diagraméw fazowych ukladu Sn — O [54].

Oznaczenie Zpﬂ;(r):i?l? Temperatura (°C) I te%;f[)ljl:gwe
A Sn + Sn0, - 2 Sn0 100 [52]
135 [52]
B 2Sn0 + Sn0O, — Sn30, 137 [52]
285 [52]
C Sn - Sn( 232 [52], [55], [56], [62], [67]
288 [52]
D 4 Sn0 - Sn¢) + Snz04 270420 [58], [59]
514 [52]
450 [58]
E Snz04 = S + 2 Sn0, 457 [55]
512 [56]
427 [59]
E’ Snz04 — Sn(g) + 2 Sn0, 1100 [59], [61]
1126 [52]
1040 [60], [61]
1045 [62]
1036 [56]
F Sn( + Sn0, - L 1080 [58]
>1100 [63]
1122 [64]
1127 [65], [68]
112843 [66]
G Sng+ L>G 1733 [52]
1394 [65]
1425 [67], [68]
) S0 = G 1635 [56]
1700 [60], [61]
H Sn0, > L+G 1837 [52]
1840* [52]
1625+5 [68], [69], [70]
H’ Sn0, - L 1970 [62]
1999 [56]
2000 [60], [61]
1989 [52]
2250 [69]
(2) L->G 2500 [60], [61], [62]
1830 [68]
2473 [55]
2588 [52]
(1) Sny - G 2270 [60], [61], [62], [68]
2603 [56]

* —reakcja metastabilna wyliczona przy tlumieniu fazy gazowej




Analizujac dane zawarte na wykresie fazowym ukladu Sn — O (rys. 5), mozna wyrdzni¢ dwa
istotne elementy.

Pierwszy dotyczy postaci, w jakich wystepuje utleniona cyna. Na wykresie widaé, ze obok SnO
i SnO2, pojawia si¢ forma tlenkowa cyny w postaci SnzOa. Jest to potwierdzone w literaturze.
Ponadto cyna moze wystepowaé rowniez W formach bardziej ztozonych z tlenem, takich jak
Snx03, czy SnOs [55], mozliwe jest takze wystgpowanie metastabilnych form, ktore opisywac
mozna za pomocg ogdélnego wzoru Snpn+m)O2n (n =2, 3,4...;m=1,23...; n>m) [57].

Drugi charakterystyczny element uktadu Sn — O dotyczy przemian jakim ulega SnO powyzej
temperatury 250°C. Pojawia si¢ tam forma na wyzszym stopniu utlenienia, gdzie spodziewaé
by si¢ mozna byto obecnos$ci zredukowanej formy cyny w wyniku rozktadu termicznego tego
tlenku. Nie dzieje si¢ tak ze wzgledu na proces dysproporcjonowania tego tlenku przy wyzszej
temperaturze. W tlenku SnO zawsze wystepuje pewna zawarto$cig Sn(IV), dzigki czemu nawet
sladowe ilosci tlenu wystarczaja do jego utlenienia.

Pod wptywem dziatania temperatury SnO i Sn3O4 rozktadaja si¢ i ostatecznie przechodzg do SnO»
poprzez reakcje dysproporcjonowania (6) — (8) oraz utleniania (5) zgodnie z nast¢pujagcymi
réwnaniami [45, 71 — 77] :

1
Sn0 + 50, — Sno0, ®)
2Sn0 — Sn0, + Sn(c) (6)
4 SnO Sn;0,4 + Sn( @)
—
Sn304 — ZSHOZ + Sn(c) (8)

W literaturze mozna spotka¢ takze zapis réwnania dysproporcjonowania tlenku cyny(ll)

w bardziej ogolnej postaci [78]:

nSn0 — Sn(n_l)On + Sn(c) (9)

Gdzie:n=3,41lub 6
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Proces utleniania SnO do SnO: poprzez posrednie stany stechiometryczne, np. SnzOs
lub Sn.O3 opisywany w literaturze jest dla zakresu temperatur od 450°C do 650°C [41, 45, 52,
54 — 56, 72 - 79].

W literaturze mozna spotka¢ dane dotyczace procesu redukceji tlenkdw cyny za pomocg wodoru
uwzgledniajgce rowniez inne wazne przemiany chemiczne, ktore oparte sg na wiasciwosciach
metalicznej cyny. Podczas procesu redukcji wysokotemperaturowej, wodor ulega przemianie
w par¢ wodna. Para wodna nastepnie wchodzi w reakcje z SnO oraz zredukowana, do metalu
cyng. Pojawia si¢ uktad redukujacy pare wodng z powrotem do wodoru, przy jednoczesnym

utlenianiu cyny zgodnie z reakcjami (10), (11) oraz (12) [46, 77]:

Sn0 + Hzo — SnOZ + HZ (10)
Gdzie: AHY,, = —55,1 k] - mol™?!

Sn + H,0 — SnO + H, (11)
Gdzie: AHY,, = —38,9 k] - mol~?!

Sn + Hzo —> SnOZ + Hz (12)
Gdzie: AHY,; = —94,0 k] - mol !
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3. Kinetyka procesu
3.1. Kinetyka i szybkos¢ reakcji chemicznych

Szybko$¢ reakcji jest bardzo wazng wlasciwoscig reagujacych ze soba molekut. To bowiem
od niej czgsto uwarunkowane jest, czy bedzie mozliwe zrealizowanie uzasadnionego
termodynamicznie procesu. Przemystowo realizowane sg wylacznie procesy, ktorych szybkosé
reakcji jest okreslona i da si¢ ja kontrolowaé. Informacje odnosnie szybkosci reakcji pozwalaja
wlasciwie prowadzi¢ kontrolg procesu, ale rowniez zaprojektowaé aparature, w ktdrej ten proces
jest prowadzony.

Wyznaczanie szybkosci reakcji chemicznej jest ztozonym zadaniem. Wynika to z faktu, ze do jej
okreslenia nalezy uwzgledni¢ wiele czynnikow, takich jak stezenia 1 ciSnienia reagentow,
temperature oraz hydrodynamike uktadu. Wszystko to stanowi podstawe do poznania mechanizmu
reakcji, to jest sekwencji 1 szybkos$ci kolejnych etapéw elementarnych wraz z opisem stanow
posrednich, ktore wystepuja podczas przejscia uktadu ze stanu poczatkowego do koncowego
[80 —82].

W takiej analizie pierwotnym zatozeniem jest to, ze proces chemiczny mozna opisa¢ pojedynczym
roOwnaniem stechiometrycznym. Rownanie stechiometryczne okresla stosunek molowy
reagujacych ze sobg reagentow i powstajagcych produktéw reakcji. To rOwnanie jest nazywane
ogolnym roéwnaniem reakcji. Takie zatozenie jest stuszne tylko w momencie, gdy reagenty reaguja
ze sobg natychmiast tworzac produkty, CO w rzeczywistosci jest bardzo rzadkie. W wigkszoSci
przypadkoéw reakcja prowadzi do powstania polproduktow, ktore nastepnie reaguja nie tylko
z reagentami procesu, ale rowniez ze sobg na wzajem. Tak wiec w wielu przypadkach znajomos¢
ogb6lnego réwnania reakcji procesu nie daje mozliwosci przewidywania postaci rdwnania
kinetycznego, ktore go charakteryzuje [83, 84].

Produkty koncowe reakcji sa wynikiem wielu potagczonych etapow reakcji, nastepujacych po sobie
lub biegnacych rownolegle obok siebie. Kazdy z poszczegdlnych etapow nazywany jest reakcja
elementarng. W reakcjach elementarnych nie ma wyraznego, makroskopowego zwigzku
posredniego migdzy substratami reakcji a otrzymywanymi produktami. Kazdy z takich etapow
niesie ze sobg informacje o zblizaniu si¢ czgsteczek, jedna do drugiej, oraz o reorganizacji wigzan
(tworzeniu nowych lub ich zrywaniu) podczas zderzen tych molekut. Pozwala to stwierdzic,
iz reakcje elementarne opisujg zmiany, ktore nastepuja, gdy substraty zmieniajg si¢ w produkty.
Miarg szybkos$ci reakcji stanowi ilo$¢ wystepujacych reakcji elementarnych, ktore przypadaja
na dang jednostke czasu, dla danej jednostki objetosci uktadu [84 — 86]. Jezeli reakcja biegnie

zgodnie z réwnaniem kilku nastepujacych po sobie reakcji, za$ jedna z tych sktadowych wykazuje
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wolniejszy postep w odniesieniu do pozostatych, to ta reakcja stanowi tzw. stadium ograniczajace
szybko$¢ calego procesu. To ta reakcja jest najwazniejsza z punktu widzenia Kkinetyki
analizowanego procesu i nazywana jest etapem limitujacym szybko$¢ procesu [81].

Szybkos¢ reakcji okresla si¢ jako ilo$¢ przetworzonego substratu lub ilo$¢ wytworzonego
produktu, w jednostce czasu i w jednostce objetosci uktadu , co wyrazone jest roOwnaniem

[80, 84 — 86]:

(13)

Gdzie: r — szybko$¢ reakeji (mol - (m3, lub m?, lub kg)? - s); v; — wspolczynnik stechiometryczny; W — wielko$é
odniesienia (objetos¢ (m®), powierzchnia (m?), masa (kg)); M; — ilo§¢ moli i-tego skladnika reakcji (mol);

t —czas (s);

Bardziej praktycznym podejsciem jest zdefiniowanie szybkosci reakcji przemiany dla jednego

wybranego reagenta ,,A”, ktory znajduje si¢ W uktadzie o statej objetosci:

dnA
— 14
a a0

<|lm

l‘A=|i

Gdzie: ry — szybko$¢ reakcji dla reagenta A (mola - m?® - s1); V — objetos¢ mieszaniny reakcyjnej (md);

N, —ilos¢ moli reagenta A (mol);; znak ,.— gdy reagent A to substrat, znak ,,+”gdy reagent A to produkt;

Jezeli objetos¢ uktadu reagujacego nie zmienia si¢ 1 pozostaje wartoscig statg, to mozna przyjac
wylgcznie zmiang st¢zenia danego reagenta w jednostce czasu. Tym samym, gdy stezenie molowe
dowolnego reagenta jest mierzone w kilku kolejnych punktach czasowych, stosujac podejscie
réznic skonczonych, mozna obliczy¢ szybko$¢ jego przemiany dCa/dt. Szybko$¢ reakcji
chemicznej, w tym przypadku okreslona jest rownaniem [80, 81]:

1 dCy

=3, dt (15)

Gdzie: C, — stezenie chwilowe reagenta A (mola - m™ - s7);

W przypadku, gdy szybkos¢ reakcji jest niezalezna od rodzaju stosowanego reagenta, uzyskuje sig

te samg szybkos$¢ reakcji w dowolnym momencie pomiarowym. Niemniej szybkos¢ reakcji zalezy
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od wspoélczynnika stechiometrycznego, a zatem wielko$¢ ta warunkowana jest postaciag rownania
stechiometrycznego. W waskim zakresie st¢zen szybko$¢ reakcji zawsze mozna przyblizy¢

nast¢pujacym rownaniem [81, 85]:

N
r=k| [cf (16)
i=1

Gdzie: k — stata szybkosci reakcji (mola - m2 - s1); Ng — ilo$¢ wszystkich reagentow; @; — rzad reakcji wzgledem

danego reagenta; C; — stezenie chwilowe dowolnego reagenta (mol - m™ - s%);

Wspotczynnik proporcjonalnosci k, ktory pojawia si¢ w rownaniu nie zalezy od st¢zenia
reagentow, ani od ci$nienia, a zalezy wytacznie od temperatury. Nosi on nazwg statej szybkosci
reakcji chemicznej. W przypadku roztworéw rzeczywistych, w celu zachowania statosci tego
wspotczynnika zamiast stezen stosowana jest aktywno$¢ termodynamiczna, ktéra uwzglednia
oddziatywania czasteczkowe, nie brane pod uwage przy rozwazaniach dla roztworéow doskonatych

[84]:

Ns
r= kl_[ ajt (17)
i=1

Gdzie: a; — aktywno$¢ termodynamiczna dowolnego reagenta;

Wykiladnik «; pojawiajacy si¢ w réwnaniach kinetycznych nazywany jest rzedem reakcji
wzgledem danej substancji, biorgcej udziat w przebiegu reakcji chemicznej. Suma tych

wyktadnikow:
N
a= z a (18)
i=1

daje nam catkowity rzad reakcji o. Wykladnik potggowy rdéwnania (18) moze odpowiadac
wspoétczynnikom stechiometrycznym réwnania glownego procesu. Moze on przyjmowac wartosci
liczb dodatnich, ujemnych, catkowitych, utamkowych, ale takze moze wynosi¢ zero. Tym samym
rzad reakcji rowniez moze przyjmowac warto$¢ liczb catkowitych, utamkowych lub by¢ rowny
zeru. Nalezy rowniez dodaé, iz nie spotyka si¢ reakcji, ktorych rzedowos¢ bytaby wigksza

od 3 [81, 84, 85].
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Rzad reakcji jest pojeciem formalnym, empirycznym. Rzadko jest tak, ze pokrywa si¢ on
z czasteczkowoscig reakcji, czyli sumg zderzen indywiduéw chemicznych, ktére zachodza w tym
samym momencie, inicjujac reakcje. Spowodowane jest to faktem, ze aby te wielkosci byly sobie
rowne stechiometryczne roéwnanie reakcji musiatoby opisywac §cisle mechanizm catego procesu,
co jest bardzo rzadkie [84 — 86].

W przypadku proceséw homogenicznych zachodza one wewnatrz jednej fazy, ktorg stanowi uktad
(najczesciej fazy sa gazowe lub ciekle) i charakteryzowane sg zgodnie z rownaniem (15).
W przypadku proceséw heterogenicznych zachodza one w uktadach wielofazowych (przewaznie
na granicy faz).

Na tych ostatnich oparta jest znaczna ilo$¢ procesow metalurgicznych. Ich analiza kinetyczna jest

duzo bardziej ztozona, co omoéwione bedzie w dalszych rozdziatach pracy.
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3.2. Rownania kinetyczne stosowane do opisu reakcji heterogenicznych

W  przypadku procesow metalurgicznych, gdzie istotnym aspektem jest poznawanie
mechanizmow takich proceséw jak parowanie, utlenianie, czy redukcja zwigzkow metali,
konieczne jest stosowanie metod badawczych pozwalajagcych w prosty sposob uzyska¢ dane
do sformutowania zaleznosci kinetycznych charakteryzujacych te procesy.

Do takich metod zalicza si¢ analize¢ termograwimetryczna (TGA) lub po prostu termograwimetrie
(TG). Obejmuje ona rodzing technik pomiarowych, ktorych wspolng cechg sg badania dynamiczne
danego materialu w warunkach politermicznych (liniowy wzrost lub liniowe obnizenie
temperatury) lub w warunkach izotermicznych (stala temperatura). Wynikiem analiz TG
sg krzywe (termogramy), U ktorych na osi rzednych rejestruje si¢ zmiany masy, za$ na odcigtych
czas lub temperature procesu. Uzyskane w ten sposob krzywe umozliwiajg obserwowanie stopnia
ubytku lub przyrostu masy probki podczas zmian temperaturowych [29, 82 — 89].

Zdarza sig, ze otrzymane krzywe TG sg niewystarczajace do opisu danego procesu. Jest to wynik
interferencji zachodzacych na skutek kilku nastgpujacych po sobie reakcji, lub kilku odrebnych
reakcji przebiegajacych w tym samym momencie, czego konkluzjg jest to, ze zarejestrowane
zmiany sg rozmyte, trudne do odczytania, nie pozwalajace na dokonanie interpretacji wynikow
[90]. Dlatego tez w celu ulatwienia interpretacji Krzywych TG réwnolegle wykonuje si¢ analize
termograwimetryczng réznicowa (DTG). Dzigki temu obok krzywej TG otrzymuje si¢ pierwsza
pochodng krzywej termograwimetrycznej wzgledem czasu lub temperatury. Krzywa TG

odwzorowuje zmiany masy probki w trakcie trwania procesu, jej nagrzewanie lub chtodzenie

[91, 92]:
Am = f(T) (19)

Gdzie: Am — zmiana masy (g); T — temperatura (K).

za$ krzywa DTG jest funkcja:

ot (20)

Gdzie: t —czas (S);
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Krzywa DTG obrazuje zmiang szybkosci przemiany substancji wynikajace ze wzrostu lub spadku
temperatury. Catkowity ubytek masy probki rowny jest powierzchni piku na tej krzywej (rys. 6).
Na podstawie otrzymanych termograméw mozliwe jest ustalenie poczatku i konca kazdej

przemiany, zwigzanej ze zmiang masy.

105 r 1200
149.06°C

- 1000
1800

! 600

Masa (%)
(Do) eANRIBdWS ]

|-400

DTG (%/min)

19.97°C TG (%) i
79.37% 200

T T i i T T T i T T T i 0
40 60 a0 100

Czas (min)

Rys. 6. Przykladowa zmiana TG oraz DTG dla analizy prébki gipsu.

Dane w krzywej TG mogg postuzy¢ do analizy kinetycznej danego procesu. Zdefiniowanie
doswiadczalnie zalezno$ci wynikajacej z natury danej przemiany i taczenie jej z otrzymywanag
zaleznoS$cia stopien przemiany — CZas oraz szybkos¢ przemiany — Czas, stwarzaja mozliwosci
do okreslenia rodzaju kontroli i monitorowania postepu zachodzacych reakcji.

Nalezy zaznaczy¢, ze w celu prawidtowego wyznaczenia zalezno$ci zmiany masy, temperatury
I czasu konieczne jest uzyskanie powtarzalnosci wynikéw analizy termograwimetrycznej [93].
Od lat podejmowane sa proby opracowania metod analizy otrzymywanych krzywych TG

pozwalajacych na wiasciwe okresleniec mechanizmu przebiegajacego procesu przy réwnoczesnej

24



mozliwo$ci wyznaczenia jego rzeczywistych parametrow kinetycznych z rdwnania Arrheniusa

[91 — 98]:

k., = A ( Fa ) 21
= . ex —_
Gdzie: k, - stala szybkoéci reakcji; A — czynnik przedeksponencjalny zwigzany z czgstoscia zderzen

skutecznych w danej reakcji; E, — Energia aktywacji (J - mol); Kz — stala Boltzmanna (1,380649 - 1072 ] - K'Y);
T — temperatura (K);

Energia aktywacji jest definiowana jako wielko$¢ bariery energetycznej (w skali
mikroskopowej — bariera potencjatu), ktorg musi pokonaé¢ uktad reagujacych molekut, aby doszto
do reakcji chemicznej. Dla prowadzonego procesu wyznacza si¢ ja na podstawie rownania (21),
ktore opisuje szybko$¢ reakcji w zaleznos$ci od temperatury. Im energia aktywacji mniejsza, tym
szybkos¢ reakcji jest wigksza. Oprocz tego nalezy pamigtac, ze energia ta jest zalezna od wielu
czynnikow np. obecno$¢ katalizatorow, czy inhibitorow.

W réwnaniu (21) wprowadzona zostata stata Boltzmanna. Mozna jg przedstawic¢ z uzyciem statej

gazowej, co dla wigkszosci przypadkow jest wygodniejsze i tym samym czgsciej stosowane:

Gdzie: R — stata gazowa (8,314510 J - mol™* - K'); N, — stata Avogadra (6,02214076 - 102 mol™);

Ostatecznie rownanie (21) przyjmuje postac:

E

k, = A-e RT (23)
a po zlogarytmowaniu:
Ink, = InA — -2 (24)
nk, = In RT

Parametrami Kinetycznymi, o ktoérych mowa to: stala A (inaczej nazywana czynnikiem czestosci)
oraz energii aktywacji Ea (rzeczywista lub pozorna). Parametry te odpowiadajg miejscu przecigcia
osi rzednych (InA) w punkcie 1/T (przy nieskonczenie duzej temperaturze) oraz nachyleniu prostej
(-Ea/R) (rys. 7) [95 —98].
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Rys. 7. Wykres zaleznoSci Inkr od 1/T dla reakcji spelniajacej réwnanie Arrheniusa [93, 94, 98].

Wykres funkcji Inkr = f(1/T) jest linig prosta (rys. 8, krzywa 1) w przypadku, gdy energia
aktywacji jest stata wielkos$cig niezalezng od zmian temperatury. Zdarzaja si¢ jednak sytuacje,
kiedy to uzyskane dane eksperymentalne nie spetniajg modelu prostoliniowej zaleznosci zgodne;j
z rbwnaniem Arrheniusa. Powodem odstepstw jest wplyw dodatkowych czynnikéw zaburzajacych
przebieg reakcji.

W sytuacji kiedy mamy do czynienia ze zamiang mechanizméw przebieg tej samej reakcji,
gdzie z jednym mamy do czynienia w nizszych temperaturach (X), z drugim w wyzszych (Y),
a w temperaturach posrednich sg sobie te mechanizmy réwnorzedne, mozliwe jest otrzymanie
dwoch prostych, ktore przecinaja si¢ (rys. 8, krzywa 2).

W przypadku, gdy energia aktywacji w duzym stopniu uzalezniona jest od zmiany temperatury
(wbrew zatozeniom przyjetym zgodnie z prawem Arrheniusa) lub zachodzi wystepowanie reakcji
ubocznych, albo reakcji katalizowanych, zaktocajacych wyniki pomiaréw doswiadczenia, wtedy

zalezno$¢ (24) jest linig krzywa (rys. 8, krzywa 3) [95, 98].
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Rys. 8. Schemat wykresu zalezno$ci wyrazonej rownaniem Arrheniusa umozliwiajacy graficzne wyznaczenie

energii aktywacji rownania reakcji [95, 97, 98].

W przypadku, gdy energia aktywacji jest znana, w prosty sposob mozna oszacowaé statg
szybkosci (Kr1) okreslong w jednej temperaturze (T1) bazujac na wartosci stalej szybkosci (Kr,2)
przypisanej w drugiej temperaturze (T2). Wyraza to zalezno$¢ temperaturowa opisana rownaniem
[96 —98]:

K> Ea(l 1)
T, T,

In— =—

K, R (25)

Energia aktywacji moze stanowi¢ bardzo uzyteczne narzedzie w badaniu parametrow
kinetycznych zaleznych od temperatury. Wielko$¢ ta wyrazona moze zosta¢ w sposob bardziej
ogblny za pomocg rownania (26). Umozliwia ono okreslenie energii aktywacji niezaleznie

od tego, czy zachowana jest prostolinijnos$¢ zaleznosci Inkr od 1/T, czy tez nie [96 — 98]:

d lnkr) (26)

E :RTZ(
a dT

Wplyw temperatury na reakcje chemiczng jest znaczacy. Szybko$¢ reakcji przewaznie rosnie
wraz ze wzrostem temperatury uktadu. Niemniej jednak procesy, w ktorych owa reakcja
zachodzi, moga powodowac, ze wptyw termiczny bedzie odmienny. Réznice wptywu temperatury

na szybkos¢ procesu przedstawiono na rys. 9.
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Rys. 9. Wplyw temperatury na szybko$¢ procesu, gdzie wraz ze wzrostem temperatury szybkos¢ reakcji rosnie
zgodnie z regulg Van’t Hoffa — reakcja homogeniczna (A), reakcja heterogeniczna, ktéra przebiega w obszarze
dyfuzyjnym (B), reakcji jest wybuchowa (C), reakcja jest katalityczna i najwolniejszym etapem jest adsorpcja,
ktory to etap maleje ze wzrostem temperatury lub reakcja odwracalna egzotermiczna (D), reakcja ktorej
przebieg zostaje zaburzony przez reakcje poboczne (E) oraz reakcja, w ktérej wraz ze wzrostem temperatury
szybkos$¢ maleje (F) [80, 84].
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Przy odpowiedniej zmianie temperatury, mozliwa jest zmiana kontroli procesu, pomigdzy kontrola
dyfuzyjna, a kinetyczng. Powodem jest to, ze warto$¢ energii aktywacji dyfuzji (kontrola
dyfuzyjna) czesto jest znacznie mniejsza, niz wartos¢ energii aktywacji reakcji chemicznej
(kontrola kinetyczna). To wlasnie stad wynika silniejsza zalezno$¢ temperatury na szybkos$¢
reakcji chemicznej, niz na szybko$¢ dyfuz;i.

Graficzna interpretacja zmiany kontroli kinetycznej i dyfuzyjnej procesu, wraz ze wzrostem

temperatury, przedstawiono na rys. 10 [82].
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Rys. 10. Porownanie temperaturowej zaleznosci szybkosci reakcji chemicznej i szybkosci dyfuzji [84].
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3.3. Modelowe funkcje kinetyczne

Przeprowadzone prace nad modelami kinetycznymi, wsparte statystyka matematyczng podczas
dobierania funkcji modelowych, oraz eksperymentalnym testowaniem rozroéznialnosci tych modeli
wraz z prowadzong analizg btedu, pozwolily okresli¢ kilka typow réwnan kinetycznych

stosowanych wspotczesnie. Rownania te klasyfikuje w oparciu o [99, 100]:

a) rzad reakcji (rownania typu F) — 0, 1, 2 lub 3 rzad reakc;ji;

b) geometri¢ zmian (réwnania typu R) — kurczenie si¢ pola lub obj¢tosci;
C) przyspieszenie (rownania typu P) — rGwnania potegowe

d) sigmoidalnych krzywych (rownania A oraz B) — funkcje sigmoidalne

e) dyfuzji (rownania typu D)

Kinetyczne rownania modelowe, sg rownaniami Kinetycznymi o zmiennych rozdzielonych.
Stosuje si¢ je w przypadku pojedynczych reakcji, ktorych szybko$¢ jest kontrolowana przez jeden

etap elementarny. Takie rownania mozna zapisa¢ ogolng zalezno$cig [99 — 101]:

da
T k- f(a) (27)

Gdzie: a —stopien przereagowania; t — €zas (S); k — stata szybkosci reakcji;

Istniejg rowniez rownania taczone, takie jak:

da
oKt @-t (-In(1—a)? (28)
Rownania tego typu spotyka si¢ jako wielomiany [102] lub funkcje eksponencjalne [103 — 106].
Reakcje chemiczne zachodzg z szybko$cig, determinowang przez zmiany masy danej substancji
w czasie. Czegsto wygodniej jest postugiwanie si¢ zmianami, ktoére odnosza si¢ do wielkosci
ci$nienia, stgzenia lub, w przypadku ciat statych, udzialu frakcji, ktora przereagowata.
W literaturze stopien przerecagowania (a) definiuje si¢ na kilka sposobow, lecz w wigkszosci
przypadkoéw oznacza on wzgledng zmiane masy probki [89, 95, 107, 108]:

mp—m _ Am

a= mo = me (29)

Gdzie: m — masa uzyskana w danym momencie reakcji; my — masa poczatkowa (g);
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Na tej podstawie obliczany jest rowniez ulamek przereagowanej masy 7, okreslany jako stopien

zaawansowania reakcji [109 — 112]:

n= = (30)

Gdzie: m¢ — masa koncowa [g];

Niezaleznie od postaci w jakiej przedstawiamy stopien przereagowania, jego wartos¢
zawsze jest dodatnia i miesci si¢ w zakresie od 0 do 1 [104, 113, 114].

Tabele 6 — 8 przedstawiajg zestawienie funkcji modelowych, z wyszczegdlnieniem nazewnictwa
tych, stosowanych przy metodzie ich rozréznienia.

W przypadku wyznaczania doswiadczalnych rownan kinetycznych reakcji zachodzacych
pomic¢dzy fazg stala a gazows, stosowane sg funkcje Kkinetyczne oparte o rzad reakcji n,
gdzie wyznacza si¢ warto$§¢ n oraz stalg szybkosci reakcji k [113]. W tabeli 6 trzy pierwsze
funkcje oznaczone jako M przedstawiaja funkcje z tzw. rzedem reakcji n (gdzie:
n = m + 1). Ponadto w tej samej tabeli umieszczono funkcje zlozone, zaproponowane

przez Avrami — Erofe’eva — Kolnogorova (AEK) oraz Evansa (EVANS).

Tabela 6. Funkcje kinetyczne z wykladnikiem [113].

Nr kF; ?]C,:'Z,gfi Oznaczenie f(a) g(a) Warunek
1 D M (%) (1 = @)™ 1-—w)™—1 0<m
2 R M -(%)-(1—0()“1“ 1-(1—a™ -1<m<0
3 F M - (%) (1= M 1-(1-q™ 1>m
4 D AEK n(l - @) [-In(1 — ' " [~In(1 — o] 0<n<1
5 F AEK (1 — @) [-In(1 - O]* " [~In(1 — Q] I<n
6 D EVANS A-exp (- %) exp (%) —1 0<n<l1

g(a) — funkcja kinetyczna w postaci catkowej.
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Rownania (1) — (3) z tabeli 6 graficznie przybieraja rozng postaé, co mozna zaobserwowac

narys. 11. Jest to uwarunkowane warto§ciami jakie przyjmuje wyktadnik m, i tak:

e dla warto$ci dodatnich (gdzie: m > 0) przebieg krzywej wpasowuje si¢ dla procesoOw
kontrolowanych przez dyfuzj¢ (D);

e dla wartosci utamkowych (gdzie: -1 < m < 0) przebieg krzywej wpasowuje si¢ dla
procesow kontrolowanych poprzez zmiany na granicy faz (R);

e dla wartosci ujemnych (gdzie: m < -1) przebieg krzywej wpasowuje si¢ dla procesow

kontrolowanych poprzez szybko$¢ tworzenia si¢ zarodkow (F).

da MF,m = —2
dt ,
2,00 - ; :
1,50 -
1,00 - :
0,50 - i E
0 1 } o
0,50 1,00

Rys. 11. Wykres zaleznoSci szybkoSci reakeji od stopnia przereagowania dla modeli

opartych o funkcje z rzedem reakeji n [113].

W tabeli 7 zestawiono rownania Kinetyczne uwzgledniajace rzad reakcji, zas w tabeli 8 rOwnania
dla reakcji 0, I oraz Il rzedu. Nalezy tu réwniez wspomnie¢, ze rzad reakcji, jak rowniez jej stata
szybkos$ci wyznaczane sg z analizy danych dos§wiadczalnych na podstawie rownan rézniczkowych

jak 1 catkowych postaci rownan Kinetycznych.
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Tabela 7. Rownania Kinetyczne z rzedem reakcji [84].

- : q Czas
Posta¢ rownania Wymiar .
Rzad it polowicznego
el Rézniczkowa Calkowa k rOZtE)Zd .
dx mol
0 m k X dm3 - s
dx a 1
1 a =k(a—x) kt = 2,303log (E) g 0,693/k
dx 1 1 dm?
2 = = Kk(a — x)2 = - = 1/ka
dt k@=x ke a—x a mol * s
dx 2,303 a(b — x) dm?
2 T k(a=x)(b—-x) b—a O® b(a —x) mol - s
dx 1 X 1 (dm3)?
gy RERTEE SEY skt
3 dt k@=x 2l(a—-x)? a? mol? - s
dx 1 X 2,303 a(b — x))] (dm?)?
== —)2(b — = —
3 dt — k(@a=x)7(b-x ke b—a [a(a —x) b-—a log (b(a —X) mol2 - s
dx . 1 1 1 (dm3)@-D 2D —1
o (o 1) dt k(@a=x) ke= a—x [(a —x)o1 a(“‘l)] mol@ -5 | (a— 1)kal®1

Gdzie: a — stezenie poczatkowe substratu A; b — stezenie poczatkowe substratu B; x — stezZenie osiagniete

po pewnym czasie t;

Tabela 8. Rownania kinetyczne z rzedem reakcji [115].

e 1z Posta¢ rownania
Rzad reakcji reakcji Wymiar | Czas potowicznego
real?c'i wzgledem | wzgledem statej rozpadu
) substancji | substancji Rozniczkowa Catkowa k tuz
A B
0 0 0 _Lda_ 8 — ¢ = Inylkot mol G
|v;] dt 0 A o dm3 -s 2|v;l kg
1 dg c? 1 In2
1 1 0 —— =Ky Ay Z i
|Ui| dt 1% In |U1|k1t S |'l7i|k1
2 2 0 L& e = nlkat dm’ -
b c = |y i
v dt 2 ca n mol * s ak,c
dc: 1 clc dm3 1 c
2 1 1 - dctl kZCiC] CO _ CO (%) = kzt m koﬁ In (2 ——]3
A~ CB ACB mol - s 2(ca —cp) Ca

Gdzie: ¢ — stezenie poczatkowe substratu A; c) — stezenie poczatkowe substratu B; ¢ — stezenie osiagnigte

po pewnym czasie t;
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Na rys. 12 przedstawiono, porownano, zmiany stezeniowe substratow dla reakcji z 0, | oraz Il

rzedu reakcji, oraz logarytmiczne zalezno$ci zmiany st¢zenia w czasie dla reakcji I 1 I rzedu.

Inc

& 120 ‘ A
g . Inc?
= ® Reakcje rzedu 0
g 100 A Reakeje rzedu 1 Inc
v ® Reakeje rzedu II Inc, [vilks
LH]
E 80 Incy
=
wn >t
60
In2
Cr
40 'y B
In= ¢ too=Lk(ca— %)
20 - & ".
\B : A In4 |
. I 4 A ! :
0 "*-.l—-l—l——l—_.-_. - e 0 i }
| A [
0 2! a 6 8 10 2 g | '-,
t : ' > t
Czas, t (s) ¢ -

Rys. 12. Wykres scalkowanych rownan Kinetycznych z rzedem reakcji.
A — Calkowa pozosta¢ rownania kinetycznego dla reakcji I rzedu, wyrazona w logarytmie stezenia skladnika A.
B — Calkowa posta¢ rownania Kkinetycznego dla reakcji II rzedu, w ktérej przy jednakowych wspélczynnikach

stechiometrycznych rozne sg poczatkowe stezenia substratow [115 - 117].

Wyniki badan dotyczace przebiegu reakcji chemicznych jak i roéznego rodzaju przemian
fizycznych, ktore uzyskano przy uzyciu metod analizy termicznej opisuje si¢ zaleznoSciami
empirycznymi. Nalezy zaznaczy¢, ze badania termiczne okres$laja kinetyke procesu w Scisle
okre$lonych warunkach eksperymentalnych i dla okreslonej geometrii uktadu pomiarowego.

W badaniach nalezy uwzglednié:

o rozktad temperatury w probce (przewodnos$¢ termiczna);

e sklad chemiczny, jednorodnos¢ probki;

e skiad fazowy probki, w tym obecno$¢ obcych faz;

e rodzaj substancji (polikrystaliczna lub monokrysztal);

o wielkos¢ ziaren, ich ksztalt, porowato$¢, zdefektowanie, powierzchnia wtasciwa;

e  biografia probki” - pochodzenie, reaktywnos$¢, zastosowana obrobka.

34



oraz czynniki aparaturowe:

e geometria uktadu pomiarowego, W tym stosunek objetosci probki do jej powierzchni;
e dynamike przeplywu gazu i rodzaj atmosfery gazowej;

e dokladnos¢ pomiaru, szybko$¢ rejestracji sygnatow i tzw. statg czasowsa.

Wszystkie wymienione czynniki moga determinowac sposob zachowania si¢ probki w danych
warunkach i wptywaja na dynamike charakteryzujaca zachodzacy proces, a tym samym
na uzyskiwany ksztatt krzywej TG.

Zmiana sktadu chemicznego, czystosci substancji lub jej rozcienczenie wptywaja na rozkiad
badanej substancji w probce. Rozcienczalnik zmienia charakterystyke¢ wymiany ciepta i ksztatt
krzywej, za$ Sladowe ilosci zanieczyszczen moga katalizowaé rozktad substancji, z powodu
roéznych sekwencji zachodzacych reakcji.

Nalezy pamigtaé, ze przenoszenie ciepla migedzy Zrédlem, takim jak piec, a réznymi cz¢$ciami
probki nie jest natychmiastowe, zalezy w duzej mierze od przewodnictwa, konwersji
1 promieniowania, ktore moga zachodzi¢ w stosowanym urzadzeniu.

Prowadzac badania termograwimetryczne nalezy rowniez bra¢ pod uwage ksztalt no$nika probki.
Ptytki, szeroki no$nik umozliwi swobodng dyfuzje gazéw reakcyjnych do probki i dyfuzje gazow
bedacych produktem reakcji, podczas gdy waski, gteboki uchwyt moze ograniczaé przeptyw tych
gazow.

Sama posta¢ fizyczna probki (porowatos$¢, ilo$¢ centréw aktywnych, jednorodnos¢, stopien
rozdrobnienia itp.) rowniez jest nie bez znaczenia. Moze ona wplywaé na sposob, wydajnosé
i szybko$¢ zachodzacych przemian, bedacych nastepstwami reakcji pomigdzy substratami [99].

Schemat przedstawiajacy dynamiczny charakter eksperymentu pomiaru przedstawiono na rys. 13.

GAZ

PIEC

Rys. 13. Dynamiczny charakter eksperymentu analizy termicznej, przeplyw ciepla (linia przerywana),

przeplyw gazow (linia ciagla), postep reakcji w probce (linia kropkowana) [99].
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Opracowanie wynikéw Kinetycznych analizy termicznej polega na przeliczeniu uzyskanej
warto$ci pomiarowej na stopien przereagowania, a nastgpnie w oparciu o rownanie kinetyczne
I przy zastosowaniu metod statystycznych obliczy¢ tzw. tryplet kinetyczny: Ea, A i (), co finalnie

powinno prowadzi¢ do otrzymania modelu kinetycznego ztozonego z takich elementow jak [118]:

e dopasowanie najlepszego modelu (rdwnania) kinetycznego;
e wyznaczenie szybkosci reakcji;
e uzyskanie mozliwosci przewidywania zmian stopnia przereagowania,

e wskazanie mechanizmu reakcji.

W analizie termokinetycznej korzysta si¢ z kinetyki formalnej. Jej glowng zaleta jest to,
ze mozna w doktadny sposob opisa¢ zmiany stopnia przereagowania w odniesieniu do zmiany
temperatury i czasu. Wada natomiast jest trudno$¢ w weryfikacji domniemanego rodzaju kontroli
szybkosci reakcji chemicznej lub procesu fizycznego.

W tabeli 9 zestawiono podstawowe modelowe funkcje kinetyczne wraz z ich matematycznym

opisem, stosowane dla réznych procesow.
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Tabela 9. Modelowe funkcje kinetyczne [72, 91, 99, 108, 114 — 127].

Nr Kontrola proceséw - mechanizm Symetria | Oznaczenie f(o) g(a) Nazwa

1 Reakcja chemiczna na granicy faz 1D R1 a’=1 a Reakcja zerowego rzedu

2 Reakcja chemiczna na granicy faz 2D R2 2-(1 — a)t/? 1-(1-a)t/? Réwnanéf‘;ﬁ;?&iﬁg&%WaIC()W
3 Reakcja chemiczna na granicy faz 3D R3 3-(1—a)?/3 1-(1 -3 Réwnania kurczacych sie kuli
4 Reakcja chemiczna na granicy faz R4 ; (1-o)t/3 1-(1-a)?? Rownanie Levenspiela

5 Dyfuzja 1D D1 at % e Réwnanie Tammana

6 Dyfuzja 2D D2 [FIn(1-w)]? a+[(1-a)In(1—-a)] Roéwnanie Valensi

7 Dyfuzja 3D Ds [1-(1-a)Y3]71(1 — a)®/? [1-01- 1/3]2 Réwnanie Ginstling - Bronnsteina
8 Dyfuzja 3D D4 - a)%[—ln (11—t 1-— ga —(1-)?3 Réwnanie Jandera

9 P(()ggzjgiﬁi:zi Z;ﬁféﬁf}g‘v 1D Ai=F1 1-a —In(1-0a) Rownanie pierwszego rzedu
10 Powstawanie i wzrost zarodkow An =232y | n-(1—a)[-In(1—)]*"/" —In(1 — a)t/n Rownanie Avrami — Erofe’ev
11 Powstawanie i wzrost zarodkéw 2D F2 2-(1—)[-In(1 - a)]*/? —In(1 — a)/2

12 Powstawanie i wzrost zarodkow 3D Fs 3-(1—a)[-In(1 - a)]?/? —In(1 — a)'/3

13 = (1-a)[-In(1 — a)]*/? —In(1 — a)?/3

14 4-(1—a)[-In(1 — a)]?/* —In(1 — a)/*

15 Roéwnanie z rzgdem reakcji F2 1-w? I i - Roéwnanie drugiego rzedu
16 POWStaW?XftéIZ; f;fiszga“’dk"’w Bi=Fu « (1 —a) In (5 - ) +c Réwnanie Prout — Thompkinsa
17 E a Ina Réwnanie eksponencjalne
18 Powstawanie i wzrost zarodkow P1 m(o)m-D/m ol/m Rownanie potegowe (m > 1)
19 Powstawanie i wzrost zarodkow (x% a% Rownanie potggowe

20 Powstawanie i wzrost zarodkow (x% a% Réwnanie potegowe

21 Powstawanie i wzrost zarodkow a% a% Rownanie potggowe




Nalezy pamigtaé, iz kazdy proces heterogeniczny jest ztozony z kilku etapow, za$ kontrola
takiego procesu musi wynika¢ z etapu limitujgcego jego przebieg. Do tych etapoéw zaliczamy
[84]:

e Transport masy na drodze konwekcji z objetosci fazy I do warstwy granicznej;

e Transport masy na drodze dyfuzji przez warstwe graniczng do powierzchni
migdzyfazowe;j;

e Reakcje powierzchniowa — reakcja chemiczna lub zjawiska fizyczne (np. parowanie,
adsorpcja, desorpcja, chemisorpcja itp.);

e Transport masy produktow reakcji na drodze dyfuzji molekularnej przez warstwe
graniczng po stronie fazy II;

e Transport masy na drodze konwekcji w objetosci fazy I1.

W celu lepszego zobrazowania zmian zachodzacych w takim procesie heterogenicznym

narys.14 , przedstawiono profile stezeniowe jego mozliwej kontroli:

e Profil stezeniowy w przypadku, gdy transport masy zachodzi poprzez powierzchnig
graniczng (migdzyfazows) (rys. 14 A — D);

e Profil stgzeniowy w przypadku, gdy szybkos$¢ poszczegdlnych etapow procesu jest
zblizona do siebie — kontrola mieszana (rys. 14 E);

e Profil stezeniowy, ktorego etapem limitujacym jest dyfuzja molekularna w warstwie

granicznej o grubos$ci & w fazie I (rys.14 F).

Na rys. 14 przyjeto nastepujace oznaczenia [84]:

e C,, Cy — stgzenie substancji w objetosci fazy | oraz II;

e Ci' Cy - stezenie substancji na powierzchni miedzyfazowej fazy I oraz II;
o Ce— stezenie rOwnowagowe na powierzchni mi¢dzyfazowe;j;

e 71— strumien masy przeptywajacej migdzy fazami;

e k—wspotczynnik przenikania masy;

e ki ki — wspotczynnik wnikania masy w fazie | oraz Il;

e k¢ —stala reakcji chemicznej na powierzchni migdzyfazowe;.
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Rys. 14. Schemat procesu przenoszenia masy poprzez powierzchni¢ miedzyfazowa, odpowiednio dla:
kontroli procesu z transportem masy w fazie | (A); kontroli procesu z transportem masy w fazie 11 (B);
kontroli procesu przez zjawiska powierzchniowe (C); kontroli procesu poprzez reakcje chemiczng

na granicy faz (D); kontroli mieszanej (E); kontroli procesu poprzez dyfuzje (F). [84]
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Etapy limitujace szybkos$¢ procesu przenoszenia masy mozna scharakteryzowac na podstawie
profilu zmian stezenia uzytego reagenta gazowego na powierzchni mi¢gdzyfazowej. Zaleznosé¢
zmian stezenia migdzy strumieniem gazu, & powierzchnig ciala statego, mozna przedstawic
w trzech wariantach [128 — 130].

Pierwszy profil wskazuje, ze transport masy gazu redukujacego do strefy, gdzie zachodzi
przemiana, charakteryzuje szybko zachodzaca reakcja chemiczna (rys. 15). Sita napedowa
transportu masy przez warstwe laminarng jest rdznica stezen reagenta miedzy strumieniem

gazu, a powierzchnig ciata statego.

Warstwa gazu

Warstwa, w ktdrej
zachodzi przemiana

-
>

Cieo Cieo

reagenta

Steienie gazowego

»
>

R r 0 r R Promien odlegtosci
od rdzenia

Rys. 15. Profil stezenia gazowego reagenta na czastce zZ ograniczeniem przenoszenia masy przez warstwe
gazowg. C(go oznacza stezenie reagenta w fazie gazowej, a C(g)2 oznacza stezenie reagenta w fazie gazowej
na zewnetrznej powierzchni czastki. C()2 jest rowne stezeniu na powierzchni nieprzereagowanego

rdzenia; C(): reprezentuje rownowagowe stezenie reakcji [128 — 130].

Drugi profil wskazuje, na réznice w rozmiarach i ksztattach poréw, ktore prowadza
do wystepowania mechanizmu kontroli proces na drodze dyfuzji czastek gazu. Stezenie
wnikajacego gazowego reagenta zmniejsza si¢ w porowatej warstwie ciala statego,

w kierunku nieprzereagowanego rdzenia (rys. 16).
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Rys. 16. Profil stezenia gazowego reagenta na czastce z ograniczeniem przenoszenia masy przez dyfuzje
w porach. Stezenie w strumieniu gazu C(go jest rowne stezeniu na powierzchni produktu Cg)..

Na granicy faz stezenie jest rowne réwnowagowemu stezeniu reakcji C1 [128 — 130].

Trzeci profil zmian stgzenia reagenta gazowego odnosi si¢ do przypadku, gdzie etapem
limitujacym szybko$¢ jest reakcja zachodzaca na granicy faz (rys. 17). Reakcja
ta zachodzi dzigki procesowi chemisorpcji czasteczek gazu redukujgcego, a jej Szybkos¢
silnie zalezy od temperatury, st¢zenia gazu redukujacego na granicy faz oraz wilasciwosci
redukowanej substancji. Dodatkowo w przypadku materiatow porowatych gaz redukujacy

moze penetrowac pory. Proces dla tego typu uktadu nie zalezy od wielkosci czgstek.
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Rys. 17. Profil stezenia gazowego reagenta na czgstce z ograniczeniem przenoszenia masy przez reakcje
chemiczng. Profil stezenia gazu pokazuje, ze jego stezenie, zar6wno w strumieniu gazu jak i na granicy

faz, jest takie samo, za§ w nieprzereagowanym rdzeniu wynosi zero. [128 — 130].

Zalozeniami dla przyjetych modeli kinetycznych (tabela 9) oznaczonych R oraz D jest

wystgpowanie granicy faz o powierzchni przyjmujacej wyidealizowany ksztatt (rys. 18).

Rys. 18. Wyidealizowany ksztalt powierzchni granicznej faz.
A —kula; B —walec; C — plaszczyzna [129 — 135].

Na rys. 19 przedstawiono schematycznie granic¢ faz, w ktorej substrat i produkt oddzielone

sa od siebie jednorodng warstwg reagentow. W obrebie powierzchni miedzyfazowe;j
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wystepuje rownowaga dynamiczna ze wzgledu na zachodzace procesy adsorpcji i desorpcji
czasteczek. W pewnych przypadkach wspomniane procesy przebiegajg rowniez na czescCi

powierzchniowej fazy statej, co prowadzi do powstawania roztworow statych [135].

%%%i
Lt s = Ll

4

Rys. 19. Schemat ukladu miedzyfazowego, w ktorym wystepuje granica (B)
miedzy powierzchnia ciala stalego (A) | faza gazowa (C) [135].

Przy wyznaczaniu funkcji kinetycznych z przyjetym modelem D czesto zaklada sie,
ze szybkos$¢ reakcji jest odwrotnie proporcjonalna do grubos$ci warstwy powstajacego

produktu (rys. 20). Dlatego tez w tym przypadku wyr6znia sig:

o D;—dyfuzje jednowymiarows;
o D, - dyfuzje dwuwymiarowa;
o Dsoraz D4 — dyfuzje trojwymiarows.

D2

D1
ro

T~
~— _—

Rys. 20. Schematyczne przedstawienie kierunku dyfuzji (strzalki) w przypadku:
A — dyfuzji jednowymiarowej (plaszczyznowej); B — dyfuzji dwuwymiarowej (walcowej);

C — dyfuzji trojwymiarowej (sferycznej) [136, 137].
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Przy wyznaczaniu funkcji kinetycznych z przyjetym modelem F podobnie scharakteryzowane

sg na podstawie powstawania i wzrostu zarodkoéw Krystalizacji:

e F1—w postaci igiet, wzrost jednowymiarowy;
e F>— w postaci dyskow, wzrost dwuwymiarowy;
e F3—w postaci kul, wzrost trojwymiarowy;

e F4— w postaci rozgatezionych tancuchow.

Ostatecznie nalezy bra¢ pod uwage fakt, iz nie wszystkie z podanych modeli maja swoje
fizyczne uzasadnienie, jak na przyktad rownanie eksponencjalne dla modelu E stanowig probe
dopasowania zwigzku matematycznego najlepiej opisujacego krzywa kinetyczng badanego
procesu [113 — 118, 121].

Do klasyfikacji tych mechanizméw Gardner [137] opracowal ogdlng metodg analizy
krzywych, ktora polega na wyznaczeniu nachylenia krzywej funkcji uzyskanej z poréwnania
obserwowanych szybkos$ci reakcji w stanie stalym, a oszacowang szybkoscig wyprowadzong

Z rOwnania;

In- [-In(1 —n)] = m-In(t) + In(n) (31)

Gdzie: n — stata wielko$¢, m — nachylenie krzywej, t — czas [s]

Jesli warto$¢ m z rownania (31) jest ponizej jednosci (m < 1), to proces determinowany jest
kontrolg w obszarze transportowym (dyfuzyjnym). W przypadku, gdy ta wartos¢ znajduje si¢
w przedziale 1 < m < 2, istnieje duze prawdopodobienstwo, iz w tym przypadku dominujacy
jest proces kontrolowany w obszarze kinetycznym.

Najlepiej dopasowany model mozna znalez¢ za pomoca metody najmniejszych kwadratow,
wykorzystujac pewng ilo$¢ punktéw krzywej w wybranym zakresie konwersji. Przyktadowe
mechanizmy reakcji oraz ich wyrazenie algebraiczne przedstawia tabela 10.

Zgodnie z zalozeniem kinetyki formalnej, modelowanie termokinetyczne czgsto nie ma sensu
fizycznego, co wynika z otrzymywanej bardzo wysokiej warto$ci pozornej energii aktywacji.
[123 — 127]. Przykladowe metody dopasowania réwnan Kkinetycznych do danych

eksperymentalnych przedstawiono w tabeli 11, gdzie uwzglgdniono liniowo$¢ zmiennych.
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Tabela 10. Mechanizmy reakcji i ich wyrazenia algebraiczne [108, 123 — 127].

Mechanizm reakcji f(x) Forma zintegrowana m
Dyfuzja jednowymiarowa %-x x>=k-t 0,62
Dyfuzja dwuwymiarowa 1 1-x)-In(l—-x)=k-t 0,57
[=In(1 —x)]
Dyfuzja wcjuymiatowa N e M-G-0PP=kt | o054
gz\f:/lrﬂarlliter%‘ﬁl};?:iir?g?)unshtein’a) 3 @=-07 -1 ﬁ =kt 0.57
(praw rospad jednocsasicczkowego) - —in(l —x) =kt 100
Kontrola miedzyfazowa (cylindryczna) (1-2x)1/2 1-1-x)Y2=k-t 1,11
Kontrola miedzyfazowa (sferyczna) (1-x)?/3 1-1-x)Y3=k-t 1,07
Dwuwymiarowy wzrost zarodkow 2-(1—x)[-ln(1 —x)'?] [Fn(1 =Y =k-t 2,00
Tréjwymiarowy wzrost zarodkow 3-(1—x) - [-In(1 —x)?/3] [-In(1=-)]*P=k-t 3,00

Tabela 11. Przykladowe metody dopasowania rownania kinetycznego do danych doswiadczalnych [120].

Seria badan , . Nachylenie . .
Autor politermicznych 05 X 0sY prostej Réwnanie

dla jednej B .
Coats — Redfern pojedynczy l In @ - Ea Z funkeja
pomiar T T2 R modelowa

dla jednej B (d(“)) :
Borchardt — Daniels pojedynczy 1 In dt - E Ii(fggllzc\i?
pomiar T f(a) R a

d d

dlajednejp | T —T " | In (((1;?) ~In (%) E Z funkej
Freeman — Caroll pojedynczy f(a,) L . -2 I3
pomiar In T ((xf) (o) R modelowa

! f(oy)

- . 1 B E, Bez funkcji
Kissinger dla kilku B E In [ﬁ] lub InpB R modelowej
. . 1 d(o) E, Bez funkgji
Friedman dla kilku B T In (T) , dla o R modelowej
. 1 1,052 E, Bez funkcji
Ozawa — Flynn — Wall dla kilku B f Inf, dla g R modelowej
. . 1 E, Bez funkcji
Vyazovkin dla kilku T —Int;, dla g R modelowej
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3.4. Analiza podstawowych modelowych rownan kinetycznych

Modelowe rownania kinetyczne stanowig jedno z bardziej uzytecznych narzgdzi stosowanych
do interpretowania uzyskiwanych danych z prowadzonego procesu. Réwnania te sg ogdlnymi
zalezno$ciami obrazujacymi labilno$¢ stopnia przemiany a W funkcji czasu t w warunkach
izotermicznych (T = const.).
Dla okreslonych warunkow przy statej temperaturze wyrdznia si¢ dwa typy krzywych
charakteryzujacych wyniki: krzywa sigmoidalng oraz krzywa paraboliczng. Ro6znig si¢ one
tym, ze w przypadku krzywej sigmoidalnej szybkos$¢ reakcji rosnie, az do momentu
osiggnigcia pewnego maksimum, po czym maleje do zera, natomiast w przypadku krzywych
parabolicznych szybko$¢ reakcji jest najwicksza na poczatku 1 z biegiem czasu reakcji
maleje do zera. Szczegdlnymi przypadkami sg krzywe prostoliniowe, gdzie szybko$¢ reakcji
jest stala.
Dla przyktadu, uzyskiwane wyniki termograwimetryczne (TG) opisywane sg najczesciej
metodami statystycznymi. Jednak duzo lepszym i prostszym sposobem w tym przypadku jest
poréwnanie do linii prostej wynikéw doswiadczalnych otrzymywanych po scatkowaniu
réwnania kinetycznego (32) - g(a). Nalezy pamigtac, ze statystyka matematyczna potwierdza
wyltacznie poprawnos$¢ opisu przez dany model wynikow doswiadczalnych. Aby wigc
modelowe funkcje Kkinetyczne byly dobrze dopasowane do danych do$wiadczalnych
konieczne jest spetnienie prostoliniowosci tych danych w uktadzie g(a) — t, i tym samym
spetnienie rownania [127, 138 — 144]:

da

) gla) = ap + Ky (32)

Nalezy tu rowniez wspomnie¢ o modelu Sestaka i Berggrena, ktory pokazuje, ze mozliwe jest

wyrazenie postaci catkowej g(a) (33) w postaci ogdlnoanalitycznej (34), reprezentujacej

wszystkie modele w jednym og6lnym wyrazeniu [145 — 149].

[ a @)

gla) = a™- (1 —-a)° [~In(1 — a)?] (34)

Gdzie: m, o, p — stata wielkos¢, odnoszaca si¢ do globalnej rzgdowosci reakcji.
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W tabeli 12 przedstawiono mozliwe kombinacje parametrow m, 0, p wraz z najbardziej

odpowiednimi obszarami zastosowan kazdego modelu. W tabeli 13 zaprezentowano

przyktadowe warotsci jakie moga przyjmowac te wyktadniki w danym przypadku.

Tabela 12. Przykladowe metody dopasowania rownania kinetycznego do danych doswiadczalnych [147].

m 0 p Dopasowany do:

- - - Reakcji kontrolowanej na granicy faz

+ - - Reakcji sterowanej granicami faz (R2, R3), modele z rzedem reakcji (F1)
- + - Roéwnania Mampela (P2, P3), liniowe modele zarodkowania i dyfuzji

- - + Roéwnania Gingstlinga-Brounshteina (D4), modele dyfuzji dwuwymiarowej
+ + - Zarodkowania, ostatnie etapy liniowego wzrostu jader

+ - + Wzrostu jadra (A1.5 — A4)

- + + Przypadki, ktore jak dotad nie posiadajg nicuzasadnienia.

+ + + Przypadki skomplikowane, ktore jak dotad nie posiadajg nieuzasadnienia.

Tabela 13. Przykladowe wartosci wykladnikéw potegowych uogélnionego réwnania (35) [148].

Model m 0 P Zrédlo
Rzad reakcji 0 1,21ub3 0 Klasyczna reakcja homogeniczna
Dyfuzja jednowymiarowa spec.=-m 0 0 Prawo Paraboliczne
Dyfuzja dwuwymiarowa 0 0 -1 Klasyczne Prawo Paraboliczne
Dyfuzja trojwymiarowa 0 1/3 -1 Rownanie Jander
Reakcje na granicy faz 0 1/3 lub 1/2 0 Umowna granica faz
Autokataliza 1 1 0 Prout-Tompkins
Normalny wzrost zarodkow 0 m+1 0 Atkinson: rownanie NNG
Reakcja arbitralna ‘;‘;Zr;svs; mzrésig 0 Sestak—Berggren: rownanie SB

Przypisujac odpowiednie wartosci empiryczne parametrow m, 0, p, mozna zdefiniowac

model, na podstawie ktorego przyjmuje si¢ funkcje kinetyczng opisujaca proces (tabela 9).

Podstawowe modele rownan kinetycznych w uktadzie g(a) — t przedstawiono na rys. 21.
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0 ! T
1,00 0 1,00
g(a)
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Rys. 21. Modelowe przebiegi g(a) w zaleznos$ci od parametru o, dla T=const.,

dla procesow elementarnych F (A), R (B) oraz D (C) [112].

Przedstawione na rys. 21 podstawowe modele rownan kinetycznych pokazuja, ze uzyskane
krzywe sg bardzo zblizone do siebie, co stwarza trudnos¢ identyfikacji takich modeli.

Dlatego tez modele Kkinetyczne przedstawione na rys. 21 mozna rowniez zilustrowaé

we wspotrzednych o — t (rys. 22) oraz i—f — a (rys. 23).
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T = const. T = const.

1,00 ~ 1,00"" R3 ------

1
I
40 60 80 100

T = const.

Rys. 22. Krzywe kinetyczne typu a-t dla zadanej kontroli szybkosci reakcji, przy T=const.,
dla procesow elementarnych F (A), R (B) oraz D (C) [112].
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da T = const, %
dt A de
Fy
— F,
h
0 —a 0
1,00
da
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0

T = const.

B

1,00

Rys. 23. Szybkos¢ reakcji — (da/dt) w funkcji stopnia przereagowania a, dla proceséw

elementarnych F (A), R (B) oraz D (C), limitujacych jej przebieg [113, 118].
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Przedstawione dla poszczegdlnych modeli krzywe pokazuja, ze model Ri odwzorowuje
proces przebiegajacy ze stalg szybkoscia, zas Rz, R3 i Ras opisujg procesy, gdzie kontrola
szybkosci odbywa si¢ przez reakcje chemiczng, dla ktérej szybko$¢ procesu zmniejsza si¢
wraz ze wzrostem stopnia przereagowania.

Modele typu D pokazujg, ze wraz z biegiem procesu (wzrost drogi dyfuzji) przyrost stopnia
przereagowania powoduje silne obnizenie szybkos$ci reakcji.

Zaleznos$¢ opisana w oparciu 0 model Fi, odpowiadajaca rownaniu pierwszego rzedu,
przedstawia malejaca szybko$¢ procesu w sposob liniowy wraz ze wzrostem stopnia
przereagowania. W modelach F2, Fs i F4 obserwuje si¢ nietypowa dla pozostalych zmiang.
Poczatkowo szybko$¢ procesu rosnie, a kiedy osigga maksymalny poziom zaczyna malec.
Fizyczne uzasadnienie przebiegu wszystkich krzywych Kkinetycznych przedstawionych
na rys. 23 uzyskuje si¢ tylko w warunkach izotermicznych. Ich postep odpowiada,

na wyznaczanych termogramach, wielkosciom DTG oraz TG. Dlatego tez poréwnujac
uzyskane eksperymentalnie krzywe TG z modelowymi % — a mozna okresli¢ bez wigkszych

trudnosci rodzaj kontroli przebiegu badanej reakcji. Zwarzywszy na wiele czynnikow jakie
towarzysza analizie termograwimetrycznej i maja znaczacy wptyw na generowanie btgdow
szczegblng uwage nalezy poswieci¢ precyzji z jakg zdefiniowane zostaja warunki poczatkowe

uktadu oraz warunki w jakich caty proces pomiarowy jest prowadzony [112, 113, 140 — 143].
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3.5. Modele kinetyczne proceséw heterogenicznych

W literaturze istnieje kilka uogolnionych grup modeli kinetycznych, ktére opisuja,
zachodzace zmiany w materiale podczas danego procesu. Najwazniejsze przedstawiono

w tabeli 14 [149].

Tabela 14. Modele kinetyczne [149, 150].

Nazwa

Opis

Model kurczacego si¢ rdzenia
(ang. Shrinking Core Model — SCM)

Prosty model stosowany dla czastek jednorodnych, ktory oddziela
powierzchniowg reakcje chemiczng od dyfuzji warstwy produktu.

Model kurczacego si¢ ziarna
(ang. Shrinking Particle Model — SPM)

Model podobny do SCM. Jednak w tym przypadku podczas
reakcji nie tworzy si¢ produkt staly, a powstajacy produkt ptynny
jest usuwany z powierzchni ziarna.

Model homogeniczny
(ang. Homogeneous Model — HM)

Model ten stosuje si¢ w przypadku ciala statego o jednakowym
rozmieszczeniu porow. Nie wystepuje tu gradient stgzen
i sktadnik staly jest zuzywany rownomiernie w catej objetosci.
Etapem limitujacym szybko$¢ procesu jest reakcja chemiczna
wewnatrz ziarna.

Model porow
(ang. Random pore model — RPM)

Model zaktada, ze poczatkowy etap reakcji jest napgdzany przez
wypetnienie matych poréw, zanim zajdzie proces dyfuzji.

Model pekajacego rdzenia
(ang. Crackling Core Model — CCM)

Rozszerzenie modelu SCM. Zaktada, Zze nieprzereagowany rdzen
wickszych ziaren peka, w wyniku czego powstaje porowata
struktura o mniejszych ziarnach — bardziej reaktywna.

Model ziarnowy
(ang. Grain Model — GM)

Model koncentruje si¢ na tym, jak zmienia si¢ rozktad wielkosci
ziaren w miar¢ postepu reakcji.

Model epitaksjalnego wzrostu
(ang. Epitaxial Growth Model — EGM)

Model uzywany, gdy produkt procesu narasta i pokrywa
powierzchnig¢ ciata stalego tworzac ciggla warstwe lub wyspy.
Szybkos¢ reakcji moze by¢ w tym przypadku limitowana przez
dyfuzje, albo reakcj¢ powierzchniows.

Model zarodkowania i wzrostu
(ang. . Nucleation Model — NM)

W tym modelu zarodkowanie i wzrost opisuja kinetyczne
zachowanie reakcji, ktore wykazujg zalezno$¢ sigmoidalng
dla konwersji w funkcji czasu.

W procesach redukcji tlenkéw metali przy uzyciu reduktora gazowego (np. CO, Hz, CHy),
proponuje si¢ kilka modeli kinetycznych, ktore uzaleznione sa od parametréw prowadzonego
procesu, w tym temperatury, czy wlasciwosci fizykochemicznych materiatu, jaki poddawany

jest redukciji.
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Modele kinetyczne stosowane w przypadku reakcji heterogenicznych w uktadzie ciato
state — gaz przedstawiono na rys. 24 [149 — 152].

Najprostsza zalezno$cig jest tu model progresywnej konwersji (PCM). PCM zaklada,
ze reduktor gazowy wnika do ciata statego, w dowolnym miejscu, gdzie inicjuje reakcje.
Jezeli szybko$¢ dyfuzji przez pory czastki ciata stalego jest znacznie wigksza niz szybko$¢
reakcji, profil stezenia gazu reakcyjnego bedzie rGwnomiernie roztozony w catej czasteczce
ciala statego. W konsekwencji reakcja chemiczna jest tu jedynym etapem limitujacym proces,
ktory kontroluje zmiang masy. Zwarzywszy jednak na zatozenia modelu PCM, jakimi sg stale
stezenie reagenta wnikajacego do wewnatrz calej czastki ciata statego oraz przebieg procesu
zgodnie z reakcjg pierwszego rzedu na powierzchni materiatu, jest on gldéwnym wyborem
do opisu procesow tugowania [153].

Aby poprawnie modelowa¢ kinetyke reakcji redoks zachodzacej w uktadzie ciato state — gaz,
nalezy przyja¢ zmiang stezenia na promieniu R redukowanego ciata stalego [98, 147, 149,

154].

I MO,
M

Rys. 24. Schemat modelu niekatalitycznej, heterogenicznej reakcji redoks: Model progresywnej
konwersji (PCM) (A); Model kurczacego sie rdzenia (SCM) (B); Model ziarna (GM) (C) [149 - 152].
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W przypadku, gdy na tlenek metalu dziata si¢ reagentem gazowym, strefa reakcji zmienia
si¢ lub przesuwa z zewngtrznej powtoki materiatu stalego w kierunku jej wnetrza. Takie
zachowanie mozna opisaé za pomoca tzw. modelu kurczacego si¢ rdzenia (SCM).
Model ten wywodzi si¢ z modelu czgstek jednorodnych i zostal po raz pierwszy
wprowadzony przez Yagi i Kunii [150, 152 — 155].

SCM opisuje czastke jako nieporowata kule i1 rozréznia dyfuzje warstwy produktu i reakcje
na powierzchni nieprzereagowanego rdzenia jako mozliwe etapy determinujace szybko$é
procesu. Ten model Kinetyczny jest uzywany do opisu przypadku, w ktorych czastki state
sq zuzywane na drodze rozpuszczania lub reakcji powierzchniowych, w wyniku czego
ilo$¢ nieprzereagowanego materiatu ,,kurczy si¢”, co przyktadowo przedstawiono na rys. 25
[125, 149, 154 — 164].

Rys. 25. Schematyczne przedstawienie modelu SCM,

na przykladzie reakcji redukeji tlenku zelaza(IIT) wodorem [16, 158, 159].

W celu zintegrowania dodatkowych stref reakcji czastek w masie porowatej, stosuje
si¢ tzw. model ziarna (GM).

Przy modelu GM uwzglednia si¢ nie tylko dyfuzje przez utworzong warstwe produktu,
ale takze struktur¢ nieprzereagowanych czastek statych. Gaz przenika przez pory
I reaguje na powierzchni ziaren, co pokazano na rys. 26. Wedlug Szekely'ego [160] reagent
staly sktada si¢ z mikrokulistych ziaren z reagujagcym rdzeniem, ktory kurczy si¢ w miare

trwania reakcji. Zaktada sie, ze ziarna te sg geste i drobne o statym promieniu.
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Model SCM pozwala na opis przebiegu reakcji jednego ziarna, natomiast w przypadku
skonczonej liczby mikroziaren jest ona zintegrowana z roGwnaniami opisujgcymi model GM,
co jednak wigze si¢ z wickszym naktadem pracy przy analizie numerycznej uzyskiwanych
danych [149, 150, 154, 160].

Ziarna ufozone
blisko
powierzchni
materiatu

Ziarna utoZone
wewnatrz
materiatu

Rys. 26. Schematyczne przedstawienie modelu GM [149, 154, 160].

Finalnie nalezy pamigta¢, ze proces redukcji tlenkéw metali za pomoca gazu jest zlozona,
heterogeniczng reakcja gaz-cialo stale, podczas ktorej substrat gazowy, najpierw dociera
do zewnetrznej powierzchni materiatu 1 wechodzi przez pory do wnetrza ciata stalego. Reagent
bedzie nastgpnie adsorbowat si¢ na jego powierzchni, gdzie zachodzi reakcja chemiczna,
wynikiem ktorej sg nowe fazy. Jezeli w reakcji otrzymywany jest produkty gazowe,
dyfunduja one do zewngtrznego strumienia gazu redukujacego.

Kinetyka reakcji gaz-cialo stale moze by¢ ograniczona szybkoscig procesu dyfuzji,
jak i reakcji powierzchniowej. Dobor kontroli procesu uzalezniony jest od tego, ktora z nich
jest wolniejsza. Jesli podczas reakceji tworzy si¢ gesta powloka zewnetrzna lub jesli zachodzi
aglomeracja, postep reakcji moze zosta¢ ograniczony przez proces dyfuzji. [161].
Schematyczne przedstawianie reakcji miedzy gazem redukujacym a czasteczka ciata stalego

przestawiono na rys. 27.
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M — warstwa, w ktorej zachodzi przemiana

MO — nieprzereagowany rdzen

Cialo stale

Przeplyw masy
gazu: H,

Zewnetrzny strumien gazu
o o o o

Przeplyw masy
gazu: H,O

B B

Powierzchnia reakcji:
MO +H; - M+ H,0

Rys. 27. Przykladowy schemat procesu redukcji w ukladzie heterogenicznym,

z wykorzystaniem H: jako gazu redukujgcego. [161].
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4.  Analiza termodynamiczna procesu redukcji tlenkoéw metali wodorem

W procesie redukcji tlenkéw metali, gdzie czynnikiem redukujacym jest wodor, istotnym jest
okreslenie kierunku przebiegu reakcji. Charakterystyczna reakcja, z ktérag mamy do czynienia

w tego typu procesach jest [147, 162]:

M,0, +yH, & xM +yH,0 (35)
Gdzie: M — dowolny metal poddawany procesowi redukcji.

Kryterium termodynamicznym determinujagcym kierunek przebiegu reakcji chemicznych
pomigdzy reagentami, w stalej temperaturze oraz pod statym ci$nieniem opisuje zalezno$¢

[146, 147, 165 — 169]:

{AGTO = —RTInK

Z Pi = Pcat. (30)

Gdzie: AG;° — zmiana entalpi swobodnej reakcji [kJ], p; — ci$nienie parcialne i-tego skladnika uktadu [atm],

Pewt — ci$nienie catkowite uktadu [atm], K — stata reakcji.

Przyktadowo dla reakcji redukcji tlenku cyny(Il) wodorem, ktéra przebiega zgodnie
ze schematem:
$n0 +H, & Sn+H,0 (37)

W zakresie temperatur 273 — 1473 K zmian¢ wartosci AG przedstawiono na rysunku (rys. 28)

AG (kJ/mol) 30
20

10

0 T (K)
473 673 1073 1273 1473

N
w

-10
-20

-30 744 K
-40

Rys. 28. Wykres zmian AG w zakresie temperatur 273 — 1473 K,

dla reakcji redukcji tlenku cyny(Il) wodorem.
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Jak wida¢ przedstawione na rys. 28 wartosci AG® reakcji (37) wskazuja, ze w analizowanym
zakresie temperatur od 273 — 744 K kierunek przebiegu reakcji bedzie skierowany w lewg
strong, natomiast powyzej 744 K reakcja powinna przebiega¢ w prawa strong.

Forma w jakiej stosowany jest woddor do procesu redukcji odgrywa réwniez istotng role.
Zgodnie z przedstawionym diagramem Ellinghama (rys. 29), wodér czasteczkowy mozna
stosowa¢ do redukcji szeregu tlenkéw metali, takich jak np.: ZnO, CoO, NiO, PbO, Cu;0,
czy FexOs. Jednak wodor w stanie atomowym i plazmowym jest znacznie silniejszym
reduktorem, gdzie AG° wodoru atomowego jest 3 do 15 razy nizsze niz AG° wodoru
czasteczkowego. Tym samym zastosowanie wodoru atomowego lub plazmowego umozliwia
redukowanie wszystkich tych tlenkow, ktorych nie mozna redukowaé formg czgsteczkowa
wodoru, np.: Al203, CaO i MgO.

Z punktu widzenia energii swobodnej Gibbsa, wodoér jednoatomowy (H) moze tatwo
zredukowac¢ wiele tlenkéw w poréwnaniu z wodorem czasteczkowym dzigki eliminacji etapu

dysocjacji w procesie [23, 170].

AGe=RT In pO, (kJ/mol 0,)

I 1 & U = [ & e I =
100 300 500 700 900 1100 1300 1500

Temperature (°C)

Rys. 29. Diagramem Ellinghama dla wybranych tlenkéw [23].
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Pod uwage nalezy wzig¢ rowniez fizykalny aspekt przebiegu dowolnej reakcji redukcji
tlenkéw. Aby zaszta reakcja chemiczna, reagujace czastki o wystarczajacej energii
kinetyczne] musza najpierw zderzy¢ si¢ ze sobg, aby pokona¢ tzw. barier¢ aktywacji.
Przekazujac w ten sposéb swoja energie wewnetrzng innym czasteczkom (lub atomom)
doprowadzajg do wzrostu energii wewnetrznej reagujacych form, a bariera aktywacyjna
maleje, co ulatwia reakcje. Schematyczny wykres profilu energii aktywacji dla redukcji

tlenkéw réznymi postaciami wodoru przedstawiono na rys. 29 — 31 [171 — 173].

3
Wodoér czasteczkowy (H>)

ENERGIA

Produkty

v

Kierunek postepu reakcji

Rys. 30. Pogladowy schemat energii aktywacji do redukcji tlenkéw metali wodorem czasteczkowym [173].

y N
Wodér atomowy (H)

ENERGIA
T
=+
<
o
<—>
!

Produkty

v

Kierunek postepu reakcji

Rys. 31. Pogladowy schemat energii aktywacji do redukcji tlenkéw metali wodorem atomowym [173].
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y N
Wodér wzbudzony (H")
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ENERGIA

Produkty

v

Kierunek postepu reakcji

Rys. 32. Pogladowy schemat energii aktywacji do redukcji tlenkéw metali wodorem wzbudzonym [173].

Jak pokazano na rys. 30 — 3, redukcja tlenku metalu za pomocg wodoru czgsteczkowego moze
przebiega¢ w wysokich temperaturach. Jednak zbyt wysoka energia aktywacji procesu moze
powodowaé efekt odwrotny od zamierzonego i w ostateczno$ci uniemozliwia przebieg
redukcji tlenku metalu. Wodor moze jednak ulega¢ wzbudzeniu energetycznemu w wysokich
temperaturach do stanéw aktywnych (atomowych lub jonowych), tym samym warto$¢ energii
aktywacji E> 1 Ez (rys. 31, rys. 32) dla reakcji z aktywnymi formami wodoru sg duzo nizsze
niz z wodorem czgsteczkowym przy warto$ci energii aktywacji E1 (rys. 30) [173].

W tabeli 15 zestawiono literaturowe wyniki m.in. wartos$ci energii aktywacji oraz parametry

charakteryzujace analizowany proces redukcji wybranych tlenkow metali za pomocg wodoru.
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Tabela 15. Wyniki badan redukcji wybranych tlenkow metali wodorem [99, 174, 175].

Material Uzyt SR Literaturowe energia aktywacji .
oy temperatura Przemiana g ywac) Kontrola szybkosci reakeji Zrodlo
redukowany %o0bj. Ha2 T (°Q) Ea (kJ/mol)
CuO 25 <500 CuO — Cu 65,6 Kinetyczna [176]
Ag20 25 60 — 160 Ag20 — Ag 59,7 Kinetyczna [177]
25 400 - 800 88 (dla I) Kinetyczna [174]
) Co304 — CoO 86 (dla 1)
Co0304
5 <550 ) Co0 = Co 94,4 (dla ) Kinetyczna [178]
= 82,9 (dla 1) Y
. B . . 64.7 (ponizej 600°C) Kinetyczna
NiFe204 15 350 — 1400 NiFe20s — Ni+ Fe 34.1 (powyzej 600°C) Dyfuzyjna [175]
10 28 (dla1) Kinetyczna (ponizej 700°C)
20 600 - 800 25 (dla I1) Mieszana (powyzej 700°C) [179]
1) FesO4 — FeO 47 (dla'l) .
Fes04 100 800 — 1000 1) . FeO — Fe 30 (dla Il) Kinetyczna [180]
100 600 — 1050 36,69 Mieszana [181]
1) Fe203 — Fe3O4 89,13 (dlal) .
Fe20s 5 <900 I1) FesOs — Fe 70,412 (dla Il) Kinetyczna [182]
MoO:2 70-100 <1000 MoO2 — Mo 90,6 - 92,5 Kinetyczna [183]
SnO2 100 500 - 750 SnOz2 — Sn 62,5 Kinetyczna [184]
NiO 100 220 - 355 NiO — Ni 84 Kinetyczna [185]
- 1) NiWO4 — Ni + WOz 95,3 (dlal) .
NiWO4 100 618 — 868 1) WOz — W 80,8 (dla 1) Kinetyczna [186]
1) ZnFe204 — Fe + ZnO 71,5 (dlal) .
ZnFe204 75 550 - 900 ) ZnO —> Zn 1355 (dla Il) Mieszana [187]




5. Metody analizy termicznej stosowane do okreslenia parametrow

kinetycznych procesu

Pojecie metody analizy termicznej (TA) odnosi si¢ do szeregu technik pomiarowych,
w ktorych okreslong wtasciwos¢ uktadu mierzy si¢ jako funkcje zmian programu termicznego
(zmiany temperatury). Mozemy wigc wyr6zni¢ metody termoanalityczne bazujace na zmianie
masy, temperatury lub entalpii. Najpopularniejsze z metod TA stosowanych wspotczesnie

do badan kinetycznych wymieniono w tabeli 16. [188 — 192].

Tabela 16. Wybrane metody analizy termicznej [99, 190, 192].

Symbol Mierzona Stosowana
Nazwa metody e ax

metody wlasciwosé aparatura
Analiza termogra\_/wmetryczna TG/TGA zmiana masy termowaga
(ang.Thermogravimetry)
Réznicowa termograwimetria .

o . DTG Zmiana masy termowaga
(ang. Derivative thermogravimetry)
Analiza wydzielonego gazu EGA detekcja gazu analizator gazoéw
(ang. Evolved gas-analysis)
Réznicowa analiza termiczna DTA ciepto wydzielane aparatura do
(ang. differential thermal analysis) lub pochtaniane DTA
Skaningowa kalorymetria roznicowa ciepto wydzielane rdéznicowe
: i . . DSC )

(ang. differential scanning calorimetry) lub pochtaniane kalorymetry
Miareczkowanie termometryczne TT pomiar zmian kalorvmetr
(ang. Thermometric titration) temperatury ymetry

Termograwimetria (TG) jest technika najczeéciej stosowang sposréd metod analizy
termicznej w celu wykazania zaleznosci kinetycznych uktadow heterogenicznych [193 — 195].
W metodzie tej pomiarowi podlega zmiana masy badanej substancji spowodowana
narzuconym rezimem temperaturowym. Uzyskiwane wyniki w postaci krzywej TG
przedstawia wykres zalezno$ci zmian masy probki jako funkcje temperatury (T) lub czasu (t).
Do pomiarow TG stosowane s3 urzadzenia, ktore umozliwiaja ciggly zapis masy probki
W procesie jej ogrzewania [99, 190].

W przypadku krzywej termograwimetrycznej przedstawiajacej pojedynczy krok (rys. 33),
obliczenie a w okreslonym t lub temperatur¢ na podstawie zmierzonej masy M oraz masy

poczatkowej i koncowej, mi i ms.
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m (g)

T (°C)

Rys. 33. Modelowa krzywa TG stuzaca do analizy kinetycznej procesu [96, 190, 196].

W zalezno$ci jakie zmiany masy s3 rejestrowane podczas pomiaru, otrzymuje si¢ roézne
postaci termograméow (rys. 34).

Jezeli probka nie ulega rozkladowi z wydzieleniem lotnych produktéw, a jedynie mozliwe
jest zachodzenie przemian stanu stalego takie jak topnienie, zeszklenie, krystalizacja,
czy polimeryzacja, krzywa przybiera postac linii prostej (rys. 34 A).

W przypadku zachodzenia desorpcji w probce obserwuje sie gwaltowny spadek masy
na poczatku zadanego zakresu temperatury (rys. 34 B).

Krzywa, ktora obrazuje jednoetapowy rozklad (rys. 34 C) lub wieloetapowy rozktad
z posrednimi stanami stabilnymi (rys. 34 D) probki, jest najbardziej pozadana w przypadku
analiz kinetycznych, bowiem to dzigki niej mozna okresli¢ stabilno$¢ termiczng substanciji,
parametry Kinetyczne procesu, czy stechiometri¢ zachodzacej reakcji. Gdy jednak obserwuje
si¢ kilka etapow rozkladu bez posrednich standéw stabilnych, krzywa przybiera postac
przedstawiong na rys. 34 E. Jednak na jej podstawie nie ma mozliwosci okreslenia
stechiometrii reakcji. W tym przypadku kluczowa jest ocena wplywu szybkoSci ogrzewania
na zarejestrowany przebieg zmian.

W sytuacji, gdy probka reaguje z otaczajaca ja atmosferg rejestrowany jest przyrost masy
(rys. 34 F). Przyrost ten moze nastgpowac np. z powodu utlenienia. Gdy takie utlenienie
nastgpuje w nizszej temperaturze, a nast¢pnie probka ulega rozkladowi w temperaturze

wyzszej krzywa przybiera ksztatt przedstawiony na rys. 34 G.
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Rys. 34. Przykladowe przebiegi krzywych TG. [197, 198]
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Il. CZESC BADAWCZA



1. Celizakres pracy badawczej

Celem pracy byto zbadanie kinetyki reakcji wysokotemperaturowej redukcji tlenku cyny(ll)
z wykorzystaniem gazowych mieszanin wodoru z argonem, przy roznym stopniu zawartosci
wodoru, wyrazonym jako procent objetosciowy (0od 1% do 10%).

W oparciu 0 uzyskane wyniki wyznaczono najwazniejsze parametry kinetyczne tego procesu
oraz dopasowano rownania Kinetyczne omawianej reakcji.

Zakres prac obejmuje analiz¢ termograwimetryczng (TG), gdzie mierzono ubytki masy
probki, z ktorych nastgpnie oszacowane zostalty parametry a oraz 5. Nastepnie na podstawie
tych wielkoSci wyznaczono stalg szybkosci reakcji Kk, warto$¢ energii aktywacji Ea oraz
wspotczynnik czgstotliwosci A.

Wyniki analizy TG pozwolity rowniez na opracowanie rownania Kkinetycznego
dla prowadzonego procesu redukcji. Dodatkowo wykonano badania sktadu chemicznego
faz probki, w celu okreslenia wptywu temperatury oraz zawartosci procentowej wodoru

w stosowanej mieszaninie redukujgcej na stopien przereagowania materiatu.
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2. Materialy

Proces redukcji prowadzono na syntetycznym tlenku cyny(ll) (SnO; CAS 21651-19-4;
Firmy Pol-Aura), ktorego poziom czystosci wynosit 99,9%.

Tlenek ten umieszczany byt w tyglu korundowym 0,3 ml (Al.Oz; Nr kat. GB445172),
w ktorym zawartos$¢ tlenku glinu szacowana jest na poziomie 99,7%.

Badany materiat byt redukowany za pomoca gazowej mieszaniny, w sktad ktorej wchodzit
wodor (Hz; Firmy SIAD) o czystosci > 99,8% oraz argon (Ar; Firmy SIAD) o czysto$ci
>99,996%;
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3. Aparatura

3.1. Badania termograwimetryczne

Do pomiaréw zmian masy probki tlenku cyny(II), redukowanej mieszaning gazowa Ar — H»
zastosowano analizator termograwimetryczny, model STA 449 F3 Jupiter, firmy NETZSCH.

Widok stanowiska pomiarowego przedstawiono na rys. 35.

b

TERMOWAGA

KOMPUTER

Rys. 35. Widok stanowiska pomiarowego do badan TG

Do istotnych cech stosowanej aparatury naleza:

e Temperatura pracy: od -150 do 2000°C

e Atmosfera pomiaru: Powietrze, N2, CO, COg, Ar, He, Hz, mieszaniny gazéw
e Maksymalna nawazka: do 359

e Doktadnos$¢ pomiaru: +1pug

e Szybkos$¢ grzania: od 0,001K/min do 50 K/min

Aparatura cechuje si¢ wysoka precyzja oraz oferuje szerokie spektrum mozliwosci
prowadzenia badan. Poza wskazanymi glownymi elementami stanowiska, jest ono
wyposazone w przeplywomierz, ktory odpowiednio zaprogramowany pozwala na
uzyskiwanie mieszanin gazow o odpowiednich stezeniach objetosciowych (%obj.).
Najwazniejszym elementem stanowiska byta termowaga. Sklada si¢ ona z dwodch

potaczonych ze soba elementow wagi oraz pieca, w ktorym wygrzewane sa probki (rys. 36).
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Osfona radiacyjna

Rys. 36. Schemat urzadzenia do badan TG. [198]

Nalezy tu rdwniez zwrdci¢ uwage na ulokowanie aparatury. Podtoze, na ktérym ustawiono
termowage musiato by¢ stabilne. Dzigki temu unika si¢ zaktdcen pomiaru wynikajacych
z wszelkiego rodzaju wstrzasow (rys. 37). Waga, ktora stuzy do odczytu zmiany masy
jest bardzo wrazliwa 1 nawet delikatne drgania moga doprowadzi¢ do zaburzenia pomiaru,

a uzyskiwane wykresy sa nieczytelne, trudne do jednoznacznej interpretacji [191, 192, 196].

TG (Y%wag.) Temp. (K)
102 4 1600
100 1400
[1] CuO 1400 Ar.ngb-ss3 .
98 TG "1+ 1200
Temp.
9% L 1000
04 ] L 800
o 600
400
90
0 20 40 60 80 100 120

Czas (min)

Rys. 37. Przykladowe wyniki badan TG, obrazujace zaburzenie wyniku powstale przez wstrzasy.

Zielona linia obrazuje ubytek masy, czerwona linia obrazuje zmiane temperatury.
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W celu wykonania pomiaru ubytku masy, probke umieszcza si¢ w specjalnym tyglu.

W analizie TG mozemy spotka¢ si¢ z trzema typami no$nikow:

e Tygielki korundowe (wykonane z Al203)
e Tygielki platynowo — rutenowe (Pt/Rh)
e Tyagielki grafitowe

Istotnym jest, aby podczas planowania eksperymentu uwzgledni¢ reaktywno$¢ badanego
materialu lub jego porowato$¢. Niewlasciwe dopasowanie badanej substancji do tygielka
(a doktadniej do materiatu, z ktérego jest wykonany) moze spowodowac jego uszkodzenie
(rys. 38). Tym samym moze ulec zniszczeniu komora pieca lub inne bardziej wrazliwe

elementy aparatury.

Rys. 38. Tygielki wykonane z Al.Os przed analizg termiczng (A) oraz po analizie termicznej (B)
probki CuO wygrzewanej w 700°C (X1) oraz 1400°C (Xz).

Reakcje zachodzace na powierzchni no$nika w trakcie ogrzewania probki w komorze pieca
moga wptywaé¢ na zaktocenia i1 bledy pomiarowe. Uzyskiwane wykresy sa nieczytelne
i trudne do interpretaciji.

W celu dokonania pomiaru w komorze pieca tygle z probka umieszcza si¢ za pomoca

specjalnego, ceramicznego nosnika (rys. 39).
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Rys. 39. Schemat ukladu no$nego probek przygotowanych do badan TG. [198]
Do komory pieca podczas pomiaru wprowadzany jest gaz ostonowy oraz gaz umozliwiajacy

symulacje wymaganego procesu. Obieg wprowadzanych substancji gazowych przedstawia

rys. 40, natomiast sposob podiaczenia systemu gazonosnego do aparatury przedstawia rys. 41.
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Rys. 40. Schemat sposobu przeplywu gazéw w komorze roboczej aparatury do badan TG. [198]
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Rys. 41. Schemat ukladu wprowadzania gazéw stosowanych podczas pomiaru TG. [198]
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3.2. Identyfikacja faz oraz zachodzacych zmian w redukowanym materiale

(Badania XRD oraz SEM - EDS)

W celu identyfikacji faz jakie obecne byly w materiale po przeprowadzonym procesie
redukcji zastosowano analize z uzyciem dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD). Badanie
wykonano za pomocg aparatu XRD D8 Discover Bruker. Aparat ten jest dedykowany
do badan pozwalajacych na charakteryzowanie strukturalnego szerokiego zakresu materiatow,
od proszkow, materiatow amorficznych i polikrystalicznych po epitaksjalne wielowarstwowe
cienkie folie. Przygotowanie probek oraz sam pomiar XRD zostaly wykonane w GIG Instytut

Badawczy w Katowicach. Zasade dzialania dyfraktometru przedstawiono na rys. 42.

LAMPARENTGENOWEKA

MONOCHROMATOR

KOLIMATOR KOMPUTER

DETEKTOE

UKLAD ;
curopzacy | e Sl

. PROBKA
GENERATOR
WYSOKIEGO GORIOMEIR o v
NAPECIA

T aTom

Rys. 42. Zasada dzialania dyfraktometru rentgenowskiego oraz zasada jego dzialania. [38, 39]

W celu identyfikacji sktadu chemicznego probek oraz zobrazowania postaci w jakiej
wystepuje materiat przed, jaki po redukcji, zastosowano metode SEM — EDS. Analize¢
wykonano za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego Hitachi S-3400N,
przy zastosowaniu energii wigzki elektronowej rownej 15 keV (SEM). Urzadzenie to posiada
rowniez przystawke do analiz sktadu pierwiastkowego technika fluorescencji rentgenowskiej

z dyspersja energii (EDS).
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4. Metodyka

Badania wykonywane w ramach pracy doktorskiej skupiaty si¢ glownie na analizie
termograwimetrycznej (TGA) majacej na celu wyznaczenia ubytku masy podczas
redukowania tlenku cyny(Il) przy zastosowaniu mieszanin wodér — gaz obojetny.
Zawarto$¢ uzytego wodoru w mieszaninie redukujacej wynosita kolejno: 1, 2, 3, 4, 5
oraz 10%obj.. Kazda z wymienionych zawartosci wodoru byta stosowana przy réznych
parametrach temperaturowych, ktore wynosity: 500°C (773K), 520°C (793K), 540°C (813K),
560°C (833K), 580°C (853K), 600°C (873K). W tabeli 17 przedstawiono zestawienie serii
badawczych.

Materiatlem wyjsciowym do badan byl syntetyczny tlenek cyny(Il), a jego ilos¢ stosowana
w pomiarach TG wynosita 400 mg, za$ szybko$¢ nagrzewania w komorze pieca wynosita
20 K/min. Wartosci te zostaly przyjete na podstawie dotychczasowego doswiadczenia

W pracy z termowaga.

Procedura podczas pomiaru wygladata nastepujaco:

e Odkrecenie zaworu z wody chlodzacej i wiaczenie pompy;

e Wiaczenie zasilania termowagi;

e Wiaczenie termowagi;

e Wiaczenie komputera i1 programu sterujacego termowaga — wprowadzenie parametroéw
pomiaru w programie sterujacym,

e Odwazenie przyje¢tej masy probki, w tyglu korundowym, na wadze analitycznej
z doktadnos$cig £+ 0,0001g oraz umieszczenie jej w komorze pieca;

e Wytworzenie prozni w komorze pieca (wlaczenie przetacznikiem opcji ,,vacuum”
na szafie sterujacej przeptywem gazow).

e Napehienie komory pieca mieszaning gazow (Ar — Hy)

e Uruchomienie pomiaru;
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Tabela 17. Oznaczenie probek wykorzystywanych w badaniach TG.

Zawarto$¢
Ho Zawarto$¢ Ho
Oznaczenie Temperatura w Oznaczenie Temperatura w mieszaninie
probki ©O) mieszaninie probki (°0) redukujacej
redukujacej (%0bj.)
(%o0bj.)

Sn0O/500/H1 1 SnO/560/H1 1
SnO/500/H2 2 SnO/560/H2 2
SnO/500/H3 3 SnO/560/H3 3

500 560
SnO/500/H4 4 SnO/560/H4 4
SnO/500/H5 5 SnO/560/H5 5
Sn0O/500/H10 10 Sn0O/560/H10 10
Sn0/520/H1 1 Sn0O/580/H1 1
Sn0O/520/H2 2 SnO/580/H2 2
Sn0O/520/H3 3 SnO/580/H3 3

520 580
Sn0O/520/H4 4 SnO/580/H4 4
Sn0O/520/H5 5 SnO/580/H5 5
Sn0/520/H10 10 Sn0O/580/H10 10
SnO/540/H1 1 SnO/600/H1 1
SnO/540/H2 2 SnO/600/H2 2
SnO/540/H3 3 SnO/600/H3 3

540 600
SnO/540/H4 4 SnO/600/H4 4
SnO/540/H5 5 SnO/600/H5 5
Sn0/540/H10 10 Sn0O/600/H10 10

W celu przeprowadzenia badania faz, sktadu chemicznego, materiat po skonczonym procesie

redukcji, zostal zmieszany i zhomogenizowany. Ujednorodnienie proby do dalszych badan

prowadzone bylo poprzez wytrzasanie trwajace 1lh. Przygotowane w ten sposob probki

przedstawiono i opisano w tabeli 18.

Byto to konieczne dziatanie, poniewaz ilos¢ probki jakg pierwotnie otrzymano w procesie

byla niewystarczajaca do wykonania badan XRD (minimalna ilo§¢ materiatu do badan

wynosi 5 g).
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Tabela 18. Prébki do badan XRD oraz SEM - EDS.

Nazwa probki

Probki, ktére zmieszano ze sobg
do badan uzupekiajacych

Probka A

Préba dla temperatury 500 °C

Probka B

Proba dla temperatury 520 °C

Probka C

Proba dla temperatury 540 °C

Préobka D

Préba dla temperatury 560 °C

Prébka E

Proba dla temperatury 580 °C

Prébka F

Proba dla temperatury 600 °C

Dodatkowo, wykonano badania SEM — EDS. Uzyto do tego celu mikroskopu skaningowego

z przystawka do rentgenowskiej spektroskopii energodyspersyjnej (EDS), ktora jest rodzajem

mikroanalizy rentgenowskiej i umozliwia analize¢ sktadu chemicznego powierzchni probki.

Ponadto, w celu zobrazowania zachodzacych przemian strukturalnych wykonano zdj¢cia

SEM dla probek mieszanych.

Na rys. 43 przedstawiono pelny program postepowania podczas realizacji pracy.
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5. Wyniki

5.1. Wytypowanie zakresu stosowanych temperatur

W celu okreslenia mozliwosci przebiegu reakcji redukcji wybranych tlenkéw metali wodorem
wyznaczono warto$ci entalpi swobodnej AG2 tych reakcji. Obliczenia dokonano dla tlenkow

metali bedacych na +II stopniu utlenienia oraz w oparciu o rOwnania reakcji:

Sn0O + H, = Sn + H,0 (38)
ZnO + H, = Zn + H,0 (39)
FeO + H, = Fe + H,0 (40)
PbO + H, = Pb + H,0 (41)
CuO + H, = Cu + H,0 (42)

Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 19 i 20 oraz przedstawiono w formie wykresu (rys.44).

Wszystkie obliczenia byly wykonane za pomoca oprogramowania HSC Chemistry 6.1.

Tabela 19. Wartosci zmiany AGY dla reakcji redukcji tlenku SnO wodorem.

T (K) AH (kJ) AS (J/K) AGY (kJ) Stala K logK
273 39,28 53,56 24,65 2-10° -4.715
373 37,71 48,64 19,56 2:103 -2.738
473 36,26 45,20 14,87 0.02 -1.642
573 41,99 56,63 9,53 0.14 -0.868
673 40,37 54,04 3,99 0.49 -0.310
773 38,68 51,70 -1,29 1.22 0.087
873 36,92 49,56 -6,35 2.40 0.380
973 35,11 47,60 -11,21 4.00 0.602
1073 33,25 45,78 -15,88 5.93 0.773
1173 31,36 44,10 -20,37 8.07 0.907
1273 1,68 20,32 -24,18 9.82 0.992
1373 -0,43 18,72 -26,14 9.87 0.994
1473 -2,45 17,30 -27,94 9.78 0.991
1573 -4,40 16,02 -29,60 9.61 0.983
1673 -6,27 14,87 -31,14 9.38 0.972
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Tabela 20. Warto$ci zmiany AGY dla reakcji redukcji wybranych tlenkéw metali wodorem

AG? (kJ)
T (K)
SnO Zn0O FeO PbO CuO
273 24,65 93,22 17,86 -38,57 -99,28
373 19,56 87,64 15,23 -43,88 -104,02
473 14,87 82,40 13,13 -48,79 -108,36
573 9,53 77,44 11,42 -53,36 -112,34
673 3,99 72,69 9,99 -58,26 -116,03
773 -1,29 67,26 8,76 -63,16 -119,46
873 -6,35 61,76 7,67 -67,85 -122,67
973 -11,21 56,36 6,63 -72,35 -125,70
1073 -15,88 51,06 5,57 -76,68 -128,57
1173 -20,37 45,86 4,49 -80,52 -131,30
1273 -24,18 40,73 3,42 -82,30 -133,91
1373 -26,14 35,68 2,44 -83,89 -136,58
1473 -27,94 30,70 1,55 -85,32 -139,98
1573 -29,60 25,78 0,75 -86,60 -140,89
1673 -31,14 20,93 0,38 -87,75 -140,80
— 150
3
£
Lw)
= 100
)
> ZnO
50
—_— FeO
0
473 1273 1473 1673
50 SnO
PbO
-100
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-150
-200

Temperatura (K)

Rys. 44. Zaleino$é AGY od T dla wybranych tlenkéw metali w przedziale temperatur 273 — 1673 K.




Uzyskane dane wyraznie wskazuja na to, iz z termodynamicznego punku widzenia proces
redukcji SnO wodorem inicjowany jest w zakresie 773 — 873K, gdzie warto$¢ AGY
dla tego tlenku zaczyna by¢ ujemna. Dlatego tez wybrano ten przedziat temperaturowy
do dalszych badan TG.

W przypadku pozostatych tlenkéw, ich redukcje wodorem nalezatoby prowadzi¢ w innym
przedziale temperaturowym poniewaz przyjety zakres T jest dla nich niewystarczajacy,

by w pelni zbadacé i opisa¢ proces pod katem kinetyki.
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5.2. Wyniki badan termograwimetrycznych redukcji SnO mieszaninami Ar — H»

Wyniki zmiany masy badanych probek SnO uzyskane podczas procesu redukcji
wysokotemperaturowej zaprezentowane zostaty w postaci wykresoéw (rys. 45 — 62).

Rys. 45 — 56 obrazuja wpltyw temperatury, natomiast rys. 57 — 62 obrazuja wptyw dodatku
wodoru w mieszaninie redukujacej stosowanych podczas procesu redukcji SnO.

Kazdy przedstawiony termogram, dla poréwnania wynikow, zawiera rowniez wykres zmian
masy probki wygrzewanej w piecu aparatury do temperatury 600°C, w srodowisku argonu,
bez dodatku wodoru. Probka zostata oznaczona jako ,,0”.

Uzyskane dane pozwolity na wyznaczenie wartosci dwoch, parametréw kinetycznych tj.:

e stopnia przereagowania a — rownanie (29);

e stopnia postepu reakcji 7 — rownanie (30).

Wartosci tych parametréow umieszczono w tabelach 21 — 26.
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Tabela 21. Zestawienie danych eksperymentalnych ubytku masy oraz oszacowanych wartosci parametrow o i n dla procesow redukcji SnO prowadzonych

w temperaturze 500°C.

Probka
SnO/500/1H SnO/500/2H SnO/500/3H SnO/500/4H SnO/500/5H SnO/500/10H
Czas 3z : A g ovared
(min) Zawartos¢ H2 w mieszaninie redukujacej
1%o0bj. H2 2%0bj. H2 3%0bj. H2 4%o0bj. H 5%0bj. H2 10%o0bj. H2
Masa a o Masa a - Masa a - Masa A . Masa a o Masa a -
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
0 402,1000 | 0,0000 | 0,0000 | 401,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 402,0000 ( 0,0000 | 0,0000 | 400,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 401,6000 [ 0,0000 | 0,0000 | 400,2000 | 0,0000 | 0,0000
5 403,5290 | -0,0036 | -0,0624 | 402,4390 | -0,0036 | -0,0626 | 403,5450 | -0,0038 | -0,0648 | 401,5520 | -0,0039 | -0,0658 | 403,0460 | -0,0036 | -0,0626 | 402,2050 | -0,0050 | -0,0709
10 403,3260 | -0,0030 | -0,0535 | 402,2390 | -0,0031 | -0,0539 | 403,3850 | -0,0034 | -0,0581 | 401,3660 | -0,034 | -0,0579 | 402,8740 | -0,0032 | -0,0551 | 401,7370 | -0,0038 | -0,0553
15 402,9340 | -0,0021 | -0,0364 | 401,8480 | -0,0021 | -0,0369 | 403,0210 | -0,0025 | -0,0428 | 400,9950 | -0,0025 | -0,0422 | 402,4860 | -0,0022 | -0,0383 | 400,9160 | -0,0018 | -0,0257
20 402,4300 | -0,0008 | -0,0144 | 401,2500 | -0,0006 | -0,0109 | 402,5150 | -0,0013 | -0,0216 | 400,4820 | -0,0012 | -0,0204 | 401,9400 | -0,0008 | -0,0147 | 399,8718 | 0,0008 | 0,0118
25 400,9036 | 0,0030 | 0,0522 | 399,0032 | 0,0050 | 0,0869 | 401,0665 | 0,0023 | 0,0391 | 399,0482 | 0,0024 | 0,0403 | 400,0804 | 0,0038 | 0,0658 | 397,2233 | 0,074 0,1070
30 397,2954 | 0,0119 | 0,2098 | 395,0210 | 0,0149 | 0,2602 | 397,4172 | 0,0114 | 0,1922 | 3954136 | 0,0115 | 0,1943 | 396,2273 | 0,0134 | 0,2325 | 392,0641 | 0,0203 | 0,2925
35 392,9874 | 0,0227 | 0,3979 | 390,6309 | 0,0259 | 0,4513 | 392,9513 | 0,0225 | 0,3795 | 391,0046 | 0,0225 | 0,3811 | 391,8433 | 0,0243 | 0,4222 | 386,5221 | 0,0342 | 0,4918
40 388,6453 | 0,0335 | 0,5874 | 386,2579 | 0,0368 | 0,6417 | 388,4073 | 0,0338 | 0,5700 | 386,5264 | 0,0337 | 0,5709 | 387,4393 | 0,0353 | 0,6128 | 381,2351 | 0,0474 | 0,6818
45 384,4109 | 0,0440 | 0,7723 | 382,0360 | 0,0473 | 0,8254 | 383,9853 | 0,0448 | 0,7555 | 382,1546 | 0,0446 | 0,7561 | 383,1602 | 0,0459 | 0,7980 | 376,2682 | 0,0598 | 0,8604
50 380,3639 | 0,0541 | 0,9490 | 378,0252 | 0,0573 | 0,9450 | 379,7633 | 0,0553 | 0,9325 | 377,9907 | 0,0550 | 0,9325 | 379,0813 | 0,0561 | 0,9745 | 371,7228 | 0,0712 | 1,0000
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Tabela 22. Zestawienie danych eksperymentalnych ubytku masy oraz oszacowanych wartosci parametrow o i 1 dla procesow redukcji SnO prowadzonych

w temperaturze 520°C.

Prébka
SnO/520/1H SnO/520/2H SnO/520/3H SnO/520/4H SnO/520/5H SnO/520/10H
Czas 3 ] q.g Sversd
(min) Zawartos¢ Hz w mieszaninie redukujace;j
1%o0bj. H2 2%o0bj. H2 3%o0bj. H2 4%0bj. H2 5%o0bj. H2 10%o0bj. H2
Masa a . Masa a o Masa a o Masa a o Masa a o Masa a 0
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
0 400,2000 | 0,0000 | 0,0000 | 402,4000 | 0,0000 | 0,0000 | 401,6000 | 0,0000 | 0,0000 | 402,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 401,7000 [ 0,0000 | 0,0000 | 399,7000 | 0,0000 0,0000
5 401,6100 | -0,0035 | -0,0447 | 403,8830 | -0,0037 | -0,0470 | 403,0500 | -0,0036 | -0,0454 | 403,4520 | -0,0036 | -0,0484 | 403,0690 | -0,0034 | -0,0440 | 401,7730 | -0,0052 | -0,0571
10 401,4080 | -0,0030 | -0,0383 | 403,7020 | -0,0032 | -0,0412 | 402,8700 | -0,0032 | -0,0398 | 403,2860 | -0,0032 | -0,0429 | 402,8940 | -0,0030 | -0,0384 | 401,4310 | -0,0043 -0,0476
15 401,0000 | -0,0020 | -0,0254 | 403,3190 | -0,0023 | -0,0291 | 402,4650 | -0,0022 | -0,0271 | 402,9390 | -0,0023 | -0,0313 | 402,5180 | -0,0020 | -0,0263 | 400,6160 | -0,0023 -0,0252
20 400,3830 | -0,0005 | -0,0058 | 402,7940 | -0,0010 | -0,0125 | 401,9030 | -0,0008 | -0,0095 | 402,4480 | -0,0011 | -0,0149 | 401,9620 | -0,0007 | -0,0084 | 399,6660 | 0,0001 0,0009
25 397,2122 | 0,0075 | 0,0947 | 400,8095 | 0,0040 | 0,0504 | 399,2882 | 0,0058 | 0,0724 | 400,5976 | 0,0035 | 0,0468 | 399,1921 | 0,0062 | 0,0806 | 396,3106 | 0,0085 0,0933
30 391,3539 | 0,0221 | 0,2805 | 3952258 | 0,0178 | 0,2272 | 393,5030 | 0,0202 | 0,2536 | 3953641 | 0,0165 | 0,2213 | 393,5300 | 0,0203 | 0,2627 | 388,7113 | 0,0275 | 0,3025
35 385,2330 | 0,0374 | 0,4746 | 389,0458 | 0,0332 | 0,4228 | 387,3320 | 0,0355 | 0,4469 | 389,4910 | 0,0311 | 0,4172 | 387,5230 | 0,0353 | 0,4559 | 381,2254 | 0,0462 0,5086
40 379,4341 | 0,0519 | 06585 | 383,0341 | 0,0481 | 0,6132 | 381,3980 | 0,0503 | 0,6328 | 383,7524 | 0,0454 | 0,6086 | 381,7572 | 0,0496 | 0,6413 | 374,3897 | 0,0633 | 0,6967
45 374,1370 | 0,0651 | 0,8264 | 377,4922 | 0,0619 | 0,7886 | 3759631 | 0,0638 | 0,8030 | 378,4494 | 0,0586 | 0,7855 | 376,4872 | 0,0628 | 0,8107 | 368,7207 | 0,0775 | 0,8528
50 369,4933 | 0,0767 | 0,9737 | 3725705 | 0,0741 | 0,9445 | 371,1693 | 0,0758 | 0,9531 | 373,7213 | 0,0703 | 0,9431 | 371,8554 | 0,0743 | 0,9597 | 364,4321 | 0,0882 0,9708
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Tabela 23. Zestawienie danych eksperymentalnych ubytku masy oraz oszacowanych wartosci parametrow o i 1 dla procesow redukcji SnO prowadzonych

w temperaturze 540°C.

Probka
SnO/540/1H SnO/540/2H SnO/540/3H SnO/540/4H SnO/540/5H SnO/540/10H
Czas 3z : A g ovared
(min) Zawartos¢ H2 w mieszaninie redukujacej
1%o0bj. H2 2%0bj. H2 3%0bj. H2 4%o0bj. H 5%0bj. H2 10%o0bj. H2
Masa a - Masa a o Masa a - Masa a - Masa a - Masa a -
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
0 399,9000 0,0000 | 0,0000 | 400,9000 | 0,0000 | 0,0000 | 398,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 399,2000 | 0,0000 | 0,0000 | 402,3000 [ 0,0000 | 0,0000 | 400,0000 | 0,0000 | 0,0000
5 401,3080 | -0,0035 | -0,0373 | 402,2690 | -0,0034 | -0,0362 | 399,3510 | -0,0034 | -0,0357 | 400,6540 | -0,0036 | -0,0387 | 403,7810 | -0,0037 | -0,0388 | 399,9270 | 0,0002 | 0,0017
10 401,1490 | -0,0031 | -0,0331 | 402,0870 | -0,0030 | -0,0314 | 399,1240 | -0,0028 | -0,0297 | 400,4430 | -0,0031 | -0,0331 | 403,6230 | -0,0033 | -0,0347 | 399,5960 | 0,0010 | 0,0093
15 400,7530 | -0,0021 | -0,0226 | 401,6960 | -0,0020 | -0,0210 | 398,7220 | -0,0018 | -0,0191 | 400,0400 | -0,0021 | -0,0224 | 403,2550 | -0,0024 | -0,0250 | 398,8040 | 0,0030 | 0,0275
20 400,2020 | -0,0008 | -0,0080 | 401,1130 | -0,0005 | -0,0056 | 398,0870 | -0,0002 | -0,0023 | 399,5160 | -0,0008 | -0,0084 | 402,7520 | -0,0011 | -0,0118 | 397,8650 | 0,0053 | 0,0490
25 396,8838 0,0075 | 0,0800 | 397,5099 | 0,0085 | 0,0895 | 393,7597 | 0,0107 | 0,1121 | 397,5231 | 0,0042 | 0,0446 | 400,6583 | 0,0041 | 0,0430 | 393,8069 | 0,0155 | 0,1422
30 389,2324 | 0,0267 | 0,2828 | 389,8036 | 0,0277 | 0,2931 | 3859196 | 0,0304 | 0,3194 | 390,4027 | 0,0220 | 0,2342 | 393,3026 | 0,0224 | 0,2359 | 383,9278 | 0,0402 | 0,3692
35 381,4926 0,0460 | 0,4880 | 382,0777 | 0,0470 | 0,4971 | 378,2078 | 0,0497 | 0,5234 | 382,6378 | 0,0415 | 0,4410 | 385,3541 | 0,0421 | 0,4442 | 374,6322 | 0,0634 | 0,5827
40 3745612 | 0,0634 | 0,6718 | 3751590 | 0,0642 | 0,6799 | 371,4039 | 0,0668 | 0,7033 | 3755079 | 0,0593 | 0,6308 | 378,0837 | 0,0602 | 0,6348 | 367,1818 | 0,0820 | 0,7538
45 368,7651 | 0,0779 | 0,8254 | 369,4062 | 0,0786 | 0,8318 | 3658102 | 0,0809 | 0,8512 | 369,4011 | 0,0746 | 0,7934 | 3719263 | 0,0755 | 0,7962 | 362,0126 | 0,0950 | 0,8725
50 364,1665 0,0894 | 0,9474 | 364,8193 | 0,0900 | 0,9530 | 361,3563 | 0,0921 | 0,9690 | 364,4963 | 0,0869 | 0,9240 | 367,0056 | 0,0877 | 0,9252 | 358,1248 | 0,1047 | 0,9618
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Tabela 24. Zestawienie danych eksperymentalnych ubytku masy oraz oszacowanych wartosci parametrow o i 1 dla procesow redukcji SnO prowadzonych

w temperaturze 560°C.

Préobka
SnO/560/1H SnO/560/2H SnO/560/3H SnO/560/4H SnO/560/5H SnO/560/10H
Czas 34 ] ., e
(min) Zawartos¢ H2 w mieszaninie redukujacej
1%o0bj. H2 2%o0bj. H2 3%o0bj. H2 4%o0bj. H 5%0bj. H2 10%o0bj. H2
Masa a - Masa a . Masa a 0 Masa A - Masa a . Masa a -
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
0 400,8000 | 0,0000 | 0,0000 | 400,1000 | 0,0000 | 0,0000 | 400,5000 | 0,0000 | 0,0000 | 400,7000 [ 0,0000 | 0,0000 | 400,9000 [ 0,0000 | 0,0000 | 400,5000 | 0,0000 0,0000
5 400,7880 | 0,0000 | 0,0003 | 400,1200 | 0,0000 | -0,0005 | 400,5150 | 0,0000 | -0,0003 | 400,7720 | -0,0002 | -0,0016 | 400,8480 | 0,0001 | 0,0012 | 402,5470 | -0,0051 | -0,0428
10 400,6900 | 0,0003 | 0,0025 | 400,0410 | 0,0001 | 0,0013 | 400,3990 | 0,0003 | 0,0022 | 400,6940 | 0,0000 | 0,0001 | 400,6880 | 0,0005 | 0,0047 | 402,1990 | -0,0042 | -0,0355
15 400,3610 | 0,0011 | 0,0099 | 399,7300 | 0,0009 | 0,0084 | 400,0118 | 0,0012 | 0,0107 | 400,3312 | 0,0009 | 0,0081 | 400,2880 | 0,0015 | 0,0137 | 401,4100 | -0,0023 | -0,0190
20 399,8110 | 0,0025 | 0,0224 | 399,1930 | 0,0023 | 0,0206 | 399,4170 | 0,0027 | 0,0237 | 399,7689 | 0,0023 | 0,0206 | 399,6960 | 0,0030 | 0,0269 | 400,4310 | 0,0002 0,0014
25 398,1643 | 0,0066 | 0,0597 | 397,5600 | 0,0063 | 0,0577 | 397,1671 | 0,0083 | 0,0728 | 397,5231 | 0,0079 | 0,0702 | 396,9973 | 0,0097 | 0,0871 | 394,8222 | 0,0142 0,1187
30 389,6012 | 0,0279 | 0,2535 | 389,0632 | 0,0276 | 0,2507 | 387,8826 | 0,0315 | 0,2757 | 388,2247 | 0,0311 | 0,2755 | 387,9051 | 0,0324 | 0,2901 | 382,0957 | 0,0460 | 0,3847
35 380,1139 | 0,0516 | 0,4682 | 379,6009 | 0,0512 | 0,4656 | 378,2015 | 0,0557 | 0,4872 | 378,6024 | 0,0551 | 0,4880 | 378,6781 | 0,0554 | 0,4961 | 371,5363 | 0,0723 0,6054
40 372,0453 | 0,0717 | 06509 | 371,5224 | 0,0714 | 0,6491 | 370,0293 | 0,0761 | 0,6658 | 370,5802 | 0,0752 | 0,6651 | 370,9762 | 0,0746 | 0,6680 | 364,7072 | 0,0894 | 0,7482
45 365,7548 | 0,0874 | 0,7933 | 3652228 | 0,0872 | 0,7921 | 363,7859 | 0,0917 | 0,8022 | 364,4289 | 0,0905 | 0,8010 | 364,9748 | 0,0896 | 0,8020 | 359,7135 | 0,1018 | 0,8526
50 360,7895 | 0,0998 | 0,9057 | 360,2526 | 0,0996 | 0,9050 | 358,8767 | 0,1039 | 0,9095 | 359,5448 | 0,1027 | 0,9088 | 360,1646 | 0,1016 | 0,9093 | 355,7418 | 0,1118 0,9356
55 356,6214 | 0,1102 | 1,0000 | 356,0714 | 0,1100 | 1,0000 | 354,7327 | 0,1143 | 1,0000 | 3554169 | 0,1130 | 1,0000 | 356,1038 | 0,1117 | 1,0000 | 352,6609 | 0,1194 | 1,0000
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Tabela 25. Zestawienie danych eksperymentalnych ubytku masy oraz oszacowanych wartosci parametrow o i 1 dla procesow redukcji SnO prowadzonych

w temperaturze 580°C.

Prébka
SnO/580/1H SnO/580/2H SnO/580/3H SnO/580/4H SnO/580/5H Sn0O/580/10H
Czas 3z ] qc Soversd
(min) Zawartos¢ H> w mieszaninie redukujace;j
1%o0bj. H2 2%0bj. H2 3%0bj. H2 4%0bj. H2 5%o0bj. H2 10%o0bj. H2
Masa a - Masa a 0 Masa a 0 Masa A - Masa a . Masa a -
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
0 400,4000 | 0,0000 | 0,0000 | 401,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 400,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 400,3000 | 0,0000 | 0,0000 | 401,1000 | 0,0000 | 0,0000 | 400,2000 | 0,0000 0,0000
5 400,2750 | 0,0003 | 0,0025 | 401,0550 | -0,0001 | -0,0011 | 400,0910 | -0,0002 | -0,0018 | 400,4050 | -0,0003 | -0,0021 | 401,2262 | -0,0003 | -0,0026 | 402,1730 | -0,0049 | -0,0404
10 400,1630 | 0,0006 | 0,0048 | 400,9560 | 0,0001 | 0,0009 | 400,0300 | -0,0001 | -0,0006 | 400,3880 | -0,0002 | -0,0018 | 401,1910 | -0,0002 | -0,0018 | 401,8460 | -0,0041 | -0,0337
15 399,7920 | 0,0015 | 0,0123 | 400,5690 | 0,0011 | 0,0087 | 399,6710 | 0,0008 | 0,0067 | 400,0460 | 0,0006 | 0,0051 | 400,8589 | 0,0006 | 0,0049 | 401,0690 | -0,0022 | -0,0178
20 399,2268 | 0,0029 | 0,0237 | 399,9910 | 0,0025 | 0,0204 | 399,1225 | 0,0022 | 0,0178 | 399,4930 | 0,0020 | 0,0164 | 400,3130 | 0,0020 | 0,0160 | 400,1380 | 0,0002 0,0013
25 396,4653 | 0,0098 | 0,0795 | 397,2266 | 0,0094 | 0,0763 | 396,9025 | 0,0077 | 0,0628 | 397,7210 | 0,0064 | 0,0523 | 398,6345 | 0,0061 | 0,0500 | 3951964 | 0,0125 0,1025
30 384,6745 | 0,0393 | 0,3178 | 3853214 | 0,0391 | 0,3172 | 3853064 | 0,0367 | 0,2980 | 386,6623 | 0,0341 | 02764 | 387,8694 | 0,0330 | 0,2682 | 379,7493 | 0,0511 | 0,4189
35 3735226 | 0,0671 | 0,5432 | 374,0652 | 0,0672 | 0,5449 | 373,7076 | 0,0657 | 05332 | 374,8105 | 0,0637 | 0,5166 | 376,0838 | 0,0624 | 0,5070 | 368,2701 | 0,0798 0,6540
40 365,2202 | 0,0879 | 0,7111 | 3657183 | 0,0880 | 0,7138 | 365,0432 | 0,0874 | 0,7089 | 3659296 | 0,0859 | 0,6966 | 367,1953 | 0,0845 | 0,6872 | 361,0399 | 0,0979 | 0,8021
45 358,8239 | 0,1038 | 0,8403 | 359,3209 | 0,1039 | 0,8432 | 358,4880 | 0,1038 | 0,8418 | 359,2211 | 0,1026 | 0,8326 | 360,4860 | 0,1013 | 0,8232 | 355,6535 | 0,1113 | 0,9124
50 353,7597 | 0,1165 | 0,9427 | 354,2704 | 0,1165 | 0,9454 | 353,4637 | 0,1163 | 0,9437 | 353,9955 | 0,1157 | 0,9385 | 355,1647 | 0,1145 | 0,9311 | 352,1291 | 0,1201 0,9846
55 350,9242 | 0,1236 | 1,0000 | 351,5702 | 0,1233 | 1,0000 | 350,7422 | 0,1231 | 0,9989 | 351,0672 | 0,1230 | 0,9978 | 351,9252 | 0,1226 | 0,9967 | 351,3771 | 0,1220 | 1,0000
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Tabela 26. Zestawienie danych eksperymentalnych ubytku masy oraz oszacowanych wartosci parametrow o i 1 dla procesow redukcji SnO prowadzonych

w temperaturze 600°C.

Probka
SnO/600/1H SnO/600/2H SnO/600/3H SnO/600/4H SnO/600/5H SnO/600/10H
Czas 3z : A g ovared
(min) Zawartos¢ H2 w mieszaninie redukujacej
1%o0bj. H2 2%0bj. H2 3%0bj. H2 4%o0bj. H 5%0bj. H2 10%o0bj. H2
Masa a o Masa a - Masa a - Masa A . Masa a o Masa a -
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
0 400,3000 | 0,0000 | 0,0000 | 400,7000 | 0,0000 | 0,0000 | 400,6000 ( 0,0000 | 0,0000 | 400,4000 | 0,0000 | 0,0000 | 401,0000 [ 0,0000 | 0,0000 | 399,5000 | 0,0000 | 0,0000
5 400,3109 | 0,0000 | -0,0002 | 400,7410 | -0,0001 | -0,0008 | 400,7090 | -0,0003 | -0,0022 | 400,2890 | 0,0003 | 0,0022 | 401,0140 | 0,0000 | -0,0003 | 401,4300 | -0,0048 | -0,0394
10 400,1600 | 0,0003 | 0,0028 | 400,6560 | 0,0001 | 0,0009 | 400,6950 | -0,0002 | -0,0019 | 400,1420 | 0,0006 | 0,0052 | 400,8710 | 0,0003 | 0,0026 | 401,0410 | -0,0039 | -0,0315
15 399,7389 | 0,0014 | 0,0113 | 400,2840 | 0,0010 | 0,0084 | 400,3320 | 0,0007 | 0,0054 | 399,7080 | 0,0017 | 0,0139 | 400,4360 | 0,0014 | 0,0113 | 400,2370 | -0,0018 | -0,0150
20 399,1771 | 0,0028 | 0,0225 | 399,7310 | 0,0024 | 0,0195 | 399,7740 | 0,0021 | 0,0166 | 399,0455 | 0,0034 | 0,0271 | 399,8040 | 0,0030 | 0,0240 | 399,2320 | 0,0007 | 0,0055
25 396,3672 | 0,0098 | 0,0790 | 397,6049 | 0,0077 | 0,0622 | 397,7900 | 0,0070 | 0,0566 | 394,2736 | 0,0153 | 0,1228 | 396,1185 | 0,0122 | 0,0979 | 392,5842 | 0,0173 | 0,1412
30 382,2254 | 0,0452 | 0,3629 | 384,3843 | 0,0407 | 0,3280 | 384,3239 | 0,0406 | 0,3279 | 379,0071 | 0,0534 | 0,4288 | 381,3464 | 0,0490 | 0,3942 | 374,5257 | 0,0625 | 0,5098
35 369,4108 | 0,0772 | 0,6203 | 371,0878 | 0,0739 | 0,5954 | 370,5647 | 0,0750 | 0,6052 | 366,9617 | 0,0835 | 0,6702 | 368,8507 | 0,0802 | 0,6448 | 363,1914 | 0,0909 | 0,7411
40 360,2463 | 0,1001 | 0,8043 | 361,6294 | 0,0975 | 0,7856 | 360,9208 | 0,0990 | 0,7995 | 358,2613 | 0,1052 | 0,8445 | 359,9133 | 0,1025 | 0,8240 | 3555490 | 0,1100 | 0,8971
45 353,5279 | 0,1168 | 09392 | 354,5800 | 0,1151 | 0,9273 | 353,9639 | 0,1164 | 0,9397 | 352,2357 | 0,1203 | 0,9653 | 353,4718 | 0,1185 | 0,9532 | 351,0876 | 0,1212 | 0,9881
50 350,6291 | 0,1241 | 0,9974 | 351,1231 | 0,1237 | 0,9968 | 351,0931 | 0,1236 | 0,9975 | 350,6180 | 0,1243 | 0,9977 | 351,2110 | 0,1242 | 0,9986 | 350,5639 | 0,1225 | 0,9988
55 350,5120 | 0,1244 | 0,9998 | 350,9650 | 0,1241 | 1,0000 | 350,9750 | 0,1239 | 1,0000 | 350,5046 | 0,1246 | 1,0000 | 351,1400 | 0,1243 | 1,0000 | 350,5070 | 0,1226 | 1,0000
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Rys. 45. Zmiana masy uzyskana dla prébki SnQ/500/H1, SnO/500/H2 oraz SnO/500/H3.
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Rys. 46. Zmiana masy uzyskana dla prébki SnO/500/H4, SnO/500/HS oraz SnO/500/H10.
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Rys. 47. Zmiana masy uzyskana dla probki SnO/520/H1, SnO/520/H2 oraz SnO/520/H3.
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Rys. 48. Zmiana masy uzyskana dla probki SnO/520/H4, SnO/520/HS oraz SnO/520/H10.
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Rys. 49. Zmiana masy uzyskana dla probki SnO/540/H1, SnO/540/H2 oraz SnO/540/H3.
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Rys. 50. Zmiana masy uzyskana dla probki SnO/540/H4, SnO/540/H5 oraz SnO/540/H10.
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Rys. 51. Zmiana masy uzyskana dla probki SnO/560/H1, SnO/560/H2 oraz SnO/560/H3.
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Rys. 52. Zmiana masy uzyskana dla prébki SnO/560/H4, SnO/560/HS oraz SnO/560/H10.
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Rys. 53. Zmiana masy uzyskana dla probki SnO/580/H1, SnO/580/H2 oraz SnO/580/H3.
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Rys. 54. Zmiana masy uzyskana dla prébki SnO/580/H4, SnO/580/HS oraz SnO/580/H10.
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Rys. 55. Zmiana masy uzyskana dla probki SnO/600/H1, SnO/600/H2 oraz SnO/600/H3.
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Rys. 56. Zmiana masy uzyskana dla prébki SnO/600/H4, SnO/600/HS oraz SnO/600/H10.
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Rys. 57. Zmiana masy uzyskana dla probki:
SnO/500/H1, SnO/520/H1, SnO/540/H1, SnO/560/H1, SnO/580/H1 oraz SnO/600/H1.
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Rys. 58. Zmiana masy uzyskana dla probki:

SnO/500/H2, SnO/520/H2, SnO/540/H2, SnO/560/H2, SnO/580/H2 oraz SnO/600/H2.
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Rys. 59. Zmiana masy uzyskana dla probki:

SnO/500/H3, SnO/520/H3, SNO/540/H3, SnO/560/H3, SnO/580/H3 oraz SnO/600/H3.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Czas (min)
= 500stC 520stC ———540stC ———560stC ———580stC —— 600stC

Rys. 60. Zmiana masy uzyskana dla probki:

SnO/500/H4, SnO/520/H4, SnO/540/H4, SnO/560/H4, SnO/580/H4 oraz SnO/600/H4.

(9]

96



TG (%)

TG (%)

102

100

98

96

94

92

920

88

86
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Czas (min)
= 500stC 520stC ———540stC ——560stC ———580stC ——— 600stC

Rys. 61. Zmiana masy uzyskana dla probki:
SnO/500/H5, SnO/520/H5, SnO/540/H5, SNO/560/H5, SNO/580/H5 oraz SnO/600/H5.
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Rys. 62. Zmiana masy uzyskana dla probki:
SnO/500/H10, SnO/520/H10, SnO/540/H10, SnO/560/H10, SNO/580/H10 oraz SnO/600/H10.
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5.2.1. Analiza kinetyczna procesu redukcji SnO wodorem

Na rys. 63 — 68 przedstawiono zalezno$¢ stopnia przerecagowania o 0d czasu t trwania procesu

redukcji uzyskane dla wszystkich eksperymentow.
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0,05
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T =500°C

Stopien przereagowania o

0,03
0,02
0,01
0
20 25 30 35 40 as 50
Czas trwania procesu redukcji t (min)
%o0bj.H, = 1% 2% 3% 4% 5% 10%

Rys. 63. Zalezno$¢ a od t procesu redukeji SnO mieszanka gazow Hz — Ar uzyskany dla probek:
Sn0/500/H1, SnO/500/H2, SnO/500/H3, SnO/500/H4, SnO/500/H5 oraz SnO/500/H10.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

1%

2% 3% 4%

5%

%o0bj.H; = 10%

Rys. 64. Zalezno$¢ a od t procesu redukcji SnO mieszanka gazéw Hz — Ar uzyskany dla probek:

SnO/520/H1, SnO/520/H2, SnO/520/H3, SNO/520/H4, SnO/520/H5 oraz SnO/520/H10.
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Stopien przereagowania o

20 25 30 35 40 45 50
Czas trwania procesu redukcji t (min)

%o0bj.H; = 1% 2% 3% 4% 5% 10%

Rys. 65. Zalezno$¢ a od t procesu redukeji SnO mieszanka gazow Hz — Ar uzyskany dla probek:

SnO/540/H1, SnO/540/H2, SnO/540/H3, SNO/540/H4, SnO/540/H5 oraz SnO/540/H10.
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Stopien przereagowania o

Rys. 66. Zalezno$¢ a od t procesu redukcji SnO mieszanka gazow Hz — Ar uzyskany dla probek:

Stopien przereagowania o

Rys. 67. Zalezno$¢ a od t procesu redukcji SnO mieszanka gazéw Hz — Ar uzyskany dla probek:
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

1% 5% 10%

2% 3% 4%

%Obj.Hz =

SnO/560/H1, SnO/560/H2, SnO/560/H3, SNO/560/H4, SnO/560/H5 oraz SnO/560/H10.
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T =580°C
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%o0bj.H, = 1% 2% 3% 4% 5% 10%

SnO/580/H1, SnO/580/H2, SnO/580/H3, SNO/580/H4, SnO/580/H5 oraz SnO/580/H10.
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Rys. 68. Zalezno$¢ a od t procesu redukeji SnO mieszanka gazéw Hz — Ar uzyskany dla probek:
SnO/600/H1, SnO/600/H2, SnO/600/H3, SNO/600/H4, SNO/600/H5 oraz SnO/600/H10.

Korzystajac z danych literaturowych oraz majac na uwadze to, iz w procesach

heterogenicznych, etapem limitujacym jest najczesciej:

e Dyfuzja przez film ptynu otaczajacy ziarno ciala statego;
e Dyfuzja przez warstewke produktu wytworzonego na nieprzereagowanym rdzeniu
fazy statej;

e Chemiczna reakcja powierzchniowa.

wytypowano siedem modeli kontroli analizowanego procesu, ktore zostaty uzyte do dalszych
obliczen parametrow kinetycznych. Wszystkie wytypowane matematyczne modele
kinetyczne zestawiono w tabeli 27. Réwnania te sg najczgsciej proponowanymi zalezno$ciami
matematycznymi do opisu proceséw redukcji tlenkow metali gazowym reduktorem [98, 125,
150, 153, 155, 160, 190, 199].
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Tabela 27. Matematyczne modele kinetyczne zastosowane do danych eksperymentalnych.

Kontrola
Nr procesow - Symetria | Oznaczenie f(a) g(o)
mechanizm
1 Reakcja 1D R1 O(O =1 o
chemiczna na
2 granicy faz 3D Rs 3(1 - )?/3 1-(1-a)l/3
3 1D F1 1-a —In(1 - a)
Powstawanie i
4 | wzrost zarodkéw 2D F2 2(1 — o)[~In(1 — a)]*/? —In(1 — a)1/2
5 3D F3 3(1 — o)[=In(1 — a)]?/3 —In(1 - )13
- 1
6 1D D1 o 1 E(XZ
Dyfuzja
(1-'3 2
7 T—-aif 1-31-0)3 +2(1- @)

Wyznaczono warto$ci funkcji g(a), a nastgpnie wyniki zestawiono na wykresach
obrazujgcych zalezno$ci g(a) = f(¢) (rys. 69 — 110). Okre$lono lini¢ trendu dla kazdego zbioru
danych, za$ z nachylenia linii prostych wyprowadzono state szybkosci k. ROwnania regresji
liniowej razem z wartosciami obliczonych stalych szybkosci i ich wspotczynniki korelacji
zestawiono w tabelach 28 — 33.

Wszystkie obliczenia prowadzono przy uzyciu programu MS Excel firmy Microsoft.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 69. Zalezno$¢ funkcji g(a) = a od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(&) SnO/500/H1, (b) SnO/520/H1, (c) SnO/540/H1, (d) SNO/560/H1, (e) SnO/580/H1, (f) SnO/600/H1.
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o 8 (e)
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0,02 e o e @
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e . o
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0 — o 0 0 &
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 70. Zalezno$¢ funkeji g(a) =1 — (1 — a)'/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(@) SnO/500/H1, (b) SnO/520/H1, (c) SnO/540/H1, (d) SNO/560/H1, (€) SnO/580/H1, (f) SnO/600/H1.
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Rys. 71. Zalezno$¢ funkeji g(o) = —In(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla prébek:
(&) SnO/500/H1, (b) SnO/520/H1, (c) SnO/540/H1, (d) SNO/560/H1, (e) SnO/580/H1, (f) SnO/600/H1.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys.72. Zalezno$¢ funkcji g(o)) = —In(1 — a)/2 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla prébek:
(a) SNO/500/H1, (b) SnO/520/H1, (c) SNO/540/H1, (d) SNO/560/H1, (€) SNO/580/H1, (f) SNO/600/H1.

104



0,06

0,05

0,04

0,03

—In(1—a)(1/3)

0,02

0,01

(f

'Y ‘.(e)
L
(c)
0 '.,.. (b)
.:::'.'... o '
? L0
.‘. .
o8 ' pe
e e
PR
o o 0@ e
10 20 30 40 50 60

Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 73. Zalezno$¢ funkcji g(o) = —In(1 — a)'/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SnO/500/H1, (b) SnO/520/H1, (c) SNO/540/H1, (d) SnO/560/H1, (e) SNO/580/H1, (f) SnO/600/H1.
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2
Rys. 74. Zalezno$¢ funkcji g(a) = “7 od czasu t procesu redukcji SNO uzyskany dla probek:

(a) SNO/500/H1, (b) SNO/520/H1, (c) SNO/540/H1, (d) SNO/560/H1, (e) SNO/580/HL, (f) SNO/600/HL.
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Rys. 75. Zalezno$¢ funkeji g(a) =1 - 3(1 — a)§ +2(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany
dla prébek: (a) SnO/500/H1, (b) SnO/520/H1, (c) Sn0/540/H1, (d) SnO/560/H1, (e) SnO/580/H1,
(f) SnO/600/H1.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 76. Zalezno$¢ funkceji g(a) = o od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SnO/500/H1, (b) SnO/520/H1, (c) SNO/540/H1, (d) SnO/560/H1, () SnO/580/H1, (f) SnO/600/H1.
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Rys. 77. Zalezno$¢ funkceji g(a) =1 — (1 — a)*/30d czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(2) SNO/500/H2, (b) SNO/520/H2, (c) SNO/540/H2, (d) SNO/560/H2, (&) SNO/580/H2, () SNO/B00/H2.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 78. Zaleznos$¢ funkcji g(a) = —In(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla prébek:
(a) SnO/500/H2, (b) SnO/520/H2, (c) SnO/540/H2, (d) SnO/560/H2, () SnO/580/H2, (f) SnO/600/H2.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 79. Zalezno$¢ funkceji g(a) = —In(1 — «)*/2 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(2) SNO/500/H2, (b) SNO/520/H2, (c) SNO/540/H2, (d) SNO/560/H2, (&) SNO/580/H2, () SNO/B00/H2.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 80. Zalezno$¢ funkeji g(a) = —In(1 — «)1/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SNO/500/H2, (b) SNO/520/H2, (c) SNO/540/H2, (d) SNO/560/H2, () SNO/580/H2, (f) SNO/600/H2.
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Rys. 81. Zalezno$¢ funkcji g(a) = %od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:

(a) SNO/500/H2, (b) SNO/520/H2, (c) SNO/540/H2, (d) SNO/560/H2, () SNO/580/H2, (f) SNO/600/H2.
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Rys. 82. Zalezno$¢ funkcji g(a) =1 —3(1 — a)g +2(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany
dla prébek: (a) SnO/500/H2, (b) SnO/520/H2, (c¢) SnO/540/H2, (d) SnO/560/H2, () SnO/580/H2,

(f) SnO/600/H2.
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Rys. 83. Zaleznos$¢ funkcji g(a) = a od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(&) SnO/500/H3, (b) SNO/520/H3, (c) SNO/540/H3, (d) SNO/560/H3, (€) SnO/580/H3, (f) SnO/600/H3.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 84. Zalezno$¢ funkeji g(a) =1 — (1 — a)*/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SnO/500/H3, (b) SNO/520/H3, (c) SNO/540/H3, (d) SNO/560/H3, (e) SnO/580/H3, (f) SnO/600/H3.

110



0,16

N
0,14 T (e)
g o e
i . N
E 008 o .
0,06 ..._..."... ’ . (a)
..-:::". . e
0,04 R
':._...'.- . '.:' 'y
0 P l ;

0 10 20 30 40 50 60

Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 85. Zalezno$¢ funkeji g(a) = —In(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla prébek:
(@) SnO/500/H3, (b) SNO/520/H3, (c) SNO/540/H3, (d) SNO/560/H3, (e) SnO/580/H3, (f) SnO/600/H3.
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Czas trwania procesu redukcji t (min)

Rys. 86. Zalezno$¢ funkeji g(a) = —In(1 — «)1/2 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SNO/500/H3, (b) SNO/520/H3, (c) SNO/540/H3, (d) SNO/560/H3, (€) SNO/580/H3, (f) SNO/600/H3.
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Rys. 87. Zalezno$¢ funkeji g(a) = —In(1 — «)*/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SNO/500/H3, (b) SNO/520/H3, (c) SNO/540/H3, (d) SNO/560/H3, (€) SNO/580/H3, (f) SNO/E00/H3.
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2
Rys. 88. Zalezno$¢ funkcji g(a) = %od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla prébek:

(a) SNO/500/H3, (b) SNO/520/H3, (c) SNO/540/H3, (d) SNO/560/H3, (€) SNO/580/H3, (f) SNO/600/H3.
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Rys. 89: Zalezno$¢ funkeji g(a) =1 -3(1 — a)§ + 2(1 — ) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany
dla prébek: (a) SnO/500/H3, (b) SnO/520/H3, (c) Sn0/540/H3, (d) SnO/560/H3, (e) SnO/580/H3,
(f) SnO/600/H3.
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Rys. 90. Zaleznos$¢ funkcji g(a) = a od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(&) SNO/500/H4, (b) SnO/520/H4, (c) SnO/540/H4, (d) SnO/560/H4, () SnO/580/H4, (f) SnO/600/H4.
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Rys. 91. Zalezno$¢ funkeji g(a) =1 — (1 — a)'/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:

(a) SNO/500/H4, (b) SNO/520/H4, (c) SNO/540/H4, (d) SNO/560/H4, (€) SNO/580/H4, (f) SNO/600/H4.
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Rys. 92. Zalezno$¢ funkcji g(a) = —In(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla prébek:
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(a) SNO/500/H4, (b) SNO/520/H4, (c) SNO/540/H4, (d) SNO/560/H4, (€) SNO/580/H4, (f) SNO/600/H4.
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Rys. 93. Zalezno$¢ funkceji g(a) = —In(1 — «)*/2 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(2) SNO/500/H4, (b) SNO/520/H4, (c) SNO/540/H4, (d) SNO/560/H4, (&) SNO/580/H4, (f) SNO/600/H4.
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Rys. 94. Zalezno$¢ funkcji g(a) = —In(1 — «)/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(@) SnO/500/H4, (b) SnO/520/H4, (c) SnO/540/H4, (d) SnO/560/H4, () SnO/580/H4, (f) SnO/600/H4.
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Rys. 95. Zalezno$¢ funkcji g(a) = %od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:

(a) SNO/500/H4, (b) SNO/520/H4, (c) SNO/540/H4, (d) SNO/560/H4, () SNO/580/H4, (f) SNO/600/HA.
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Rys. 96. Zalezno$¢ funkcji g(a) =1 —3(1 — a)g +2(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany
dla prébek: (a) SnO/500/H4, (b) SnO/520/H4, (c) Sn0/540/H4, (d) SnO/560/H4, (e) SnO/580/H4,
(f) SnO/600/H4.
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(a) SNO/500/H5, (b) SNO/520/H5, (c) SNO/540/H5, (d) SNO/560/H5, () SNO/580/H5, (f) SNO/600/HS.
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Rys. 98. Zalezno$¢ funkeji g(a) =1 — (1 — a)'/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
() SNO/500/H5, (b) SNO/520/H5, (c) SNO/540/H5, (d) SNO/560/H5, () SNO/580/H5, (f) SNO/600/HS.
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Rys. 99. Zalezno$¢ funkeji g(o) = —In(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla prébek:
(@) SnO/500/H5, (b) SnO/520/H5, (c) SnO/540/H5, (d) SnO/560/H5, () SnO/580/H5, (f) SnO/600/H5.
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Rys. 100. Zalezno$¢ funkceji g(a) = —In(1 — «)1/2 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla préobek:
() SNO/500/H5, (b) SNO/520/H5, (c) SNO/540/H5, (d) SNO/560/H5, () SNO/580/H5, (f) SNO/600/HS.
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Rys. 101. Zalezno$¢ funkeji g(a) = —In(1 — «)1/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SNO/500/H5, (b) SNO/520/H5, (c) SNO/540/HS, (d) SNO/560/H5, (€) SNO/580/HS, (f) SNO/600/HS.
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Rys. 102. Zaleznos¢ funkeji g(a) = %Od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla prébek:

(a) SNO/500/HS, (b) SNO/520/H5, (c) SNO/540/H5, (d) SNO/560/H5, (€) SNO/580/HS, (f) SNO/600/HS.
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Rys. 103. Zalezno$¢ funkeji g(o) =1 —3(1 — a)§ +2(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany
dla prébek: (a) SnO/500/H5, (b) SnO/520/H5, (c) SnO/540/H5, (d) SnO/560/H5, (e) SnO/580/H5,
(f) SnO/600/H5.
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Rys. 104. Zalezno$¢ funkcji g(a) = a od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SnO/500/H10, (b) SNO/520/H10, (c) SnO/540/H10, (d) SnO/560/H10, () SNO/580/H10,
(f) SnO/600/H10.
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Rys. 105. Zalezno$¢ funkeji g(a) =1 — (1 — a)'/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla préobek:
(a) SNO/500/H10, (b) SNO/520/H10, (c) SNO/540/H10, (d) SnO/560/H10, (€) SNO/580/H10,

(f) SnO/600/H10.
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Rys. 106. Zalezno$¢ funkcji g(a) = —In(1 — ) 0d czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:
(a) SnO/500/H10, (b) SnO/520/H10, (c) SNO/540/H10, (d) SnO/560/H10, (e) SNO/580/H10,
(f) SnO/600/H10.
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Rys. 107. Zalezno$¢ funkceji g(a) = —In(1 — a)1/2 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla préobek:
(a) SNO/500/H10, (b) SNO/520/H10, (c) SNO/540/H10, (d) SnO/560/H10, (€) SNO/580/H10,

(f) SnO/600/H10.
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Rys. 108. Zalezno$¢ funkceji g(a) = —In(1 — a)1/3 od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla préobek:
(@) SnO/500/H10, (b) SNO/520/H10, (c) SNO/540/H10, (d) SnO/560/H10, (e) SnO/580/H10,
(f) SnO/600/H10.
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Rys. 109. Zalezno$¢ funkcji g(a) = a?od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany dla probek:

(a) SNO/500/H10, (b) SNO/520/H10, (c) SNO/540/H10, (d) SNO/560/H10, (€) SNO/580/H10,
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Rys. 110. Zaleznos¢ funkcji g(a) =1 — 3(1 — (x)g +2(1 — a) od czasu t procesu redukcji SnO uzyskany
dla probek: (a) SnO/500/H10, (b) Sn0/520/H10, (¢) SnO/540/H10, (d) SnO/560/H10, () SnO/580/H10,

(f) SNO/600/H10
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Tabela 28. Warto$ci wspolczynnikow a i b rownania regresji liniowej oraz wspoélczynnik korelacji (R?) dla probek SnO redukowanych mieszanka gazow zawierajaca

1%0bj. Ho.
Seria
Funkcja kinetyczna
SnO/500/H1 SnO/520/H1 SnO/540/H1 SnO/560/H1 SnO/580/H1 SnO/600/H1
a 0,0021 0,0028 0,0033 0,0028 0,0029 0,0035
a b -0,0495 -0,0614 -0,0726 -0,0456 -0,0378 -0,052
R? 0,9993 0,9978 0,9914 0,9457 0,9228 0,9317
a 0,0007 0,001 0,0011 0,001 0,001 0,0012
1-(1-a)l/? b -0,0169 -0,0212 -0,0252 -0,0158 -0,0132 -0,0182
R? 0,9992 0,9983 0,9928 0,9449 0,9219 0,9321
a 0,0021 0,0029 0,0035 0,003 0,0031 0,0037
-In(1-a) b -0,0512 -0,0649 -0,0773 -0,0485 -0,0405 -0,0561
R? 0,9991 0,9986 0,9934 0,9444 0,9215 0,9323
a 0,0011 0,0015 0,0017 0,0015 0,0016 0,0018
—In(1 — a)'/? b -0,0256 -0,0324 -0,0387 -0,0243 -0,0203 -0,0281
R? 0,9991 0,9986 0,9934 0,9444 0,9215 0,9323
a 0,0007 0,001 0,0012 0,001 0,001 0,0012
~In(1 - a)'/3 b -0,0171 -0,0216 -0,0258 -0,0162 -0,0135 -0,0187
R? 0,9991 0,9986 0,9934 0,9444 0,9215 0,9323
a 0,00003 0,00006 0,00009 0,0001 0,0002 0,0002
% - a? b -0,0004 -0,0009 -0,0013 -0,0027 -0,0026 -0,0037
R? 0,7115 0,7622 0,7780 0,8673 0,8541 0,8990
a 0,00002 0,00004 0,00006 0,0001 0,0001 0,0001
1-3(1- a)% +2(1-a) b -0,0003 -0,0006 -0,0009 -0,0019 -0,0018 -0,0026
R? 0,7094 0,7593 0,7750 0,8643 0,8513 0,8974
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Tabela 29. Warto$ci wspolczynnikow a i b rownania regresji liniowej oraz wspoélczynnik korelacji (R?) dla probek SnO redukowanych mieszanka gazow zawierajaca
2%o0bj. Hz.

Seria
FUIG AT SnO/500/H2 SnO/520/H2 SnO/540/H2 SnO/560/H2 SnO/580/H2 SnO/600/H2
a 0,0021 0,0028 0,0033 0,0028 0,0029 0,0034
a b -0,048 -0,0668 -0,0726 -0,0459 -0,0382 -0,0533
R? 0,9997 0,9988 0,9914 0,9454 0,9223 0,9308
a 0,0007 0,001 0,0011 0,001 0,001 0,0012
1-(1-a)l/? b -0,0164 -0,023 -0,0252 -0,0159 -0,0134 -0,0187
R? 0,9998 0,9991 0,9928 0,9445 0,9215 0,9310
a 0,0022 0,003 0,0035 0,003 0,0031 0,0037
-In(1-a) b -0,0499 -0,0701 -0,0773 -0,0488 -0,041 -0,0574
R? 0,9997 0,9992 0,9934 0,9440 0,9211 0,9311
a 0,0011 0,0015 0,0017 0,0015 0,0016 0,0018
—In(1 — a)'/? b -0,0249 -0,035 -0,0387 -0,0244 -0,0205 -0,0287
R? 0,9997 0,9992 0,9934 0,9440 0,9211 0,9311
a 0,0007 0,001 0,0012 0,001 0,001 0,0012
~In(1 - a)'/3 b -0,0166 -0,0234 -0,0258 -0,0163 -0,0137 -0,0191
R? 0,9997 0,9992 0,9934 0,9440 0,9211 0,9311
a 0,00003 0,00006 0,00009 0,0001 0,0002 0,0002
% - a? b -0,0005 -0,0009 -0,0013 -0,0027 -0,0025 -0,0037
R? 0,7357 0,7339 0,7780 0,8661 0,8542 0,8923
a 0,00002 0,00004 0,00006 0,0001 0,0001 0,0001
1-3(1- a)% +2(1-a) b -0,0003 -0,0006 -0,0009 -0,0018 -0,0018 -0,0026
R? 0,7334 0,7311 0,7750 0,8631 0,8514 0,8906
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Tabela 30. Warto$ci wspolczynnikow a i b rownania regresji liniowej oraz wspolczynnik korelacji (R?) dla probek SnO redukowanych mieszanka gazow zawierajaca

3%o0bj. Ha.
Seria
Funkcja kinetyczna
SnO/500/H3 Sn0O/520/H3 SnO/540/H3 SnO/560/H3 SnO/580/H3 SnO/600/H3
a 0,0022 0,0028 0,0033 0,0029 0,0036 0,0038
a b -0,0523 -0,0643 -0,0682 -0,0467 -0,0649 -0,067
R? 0,9992 0,9984 0,9897 0,9500 0,9631 0,9388
a 0,0007 0,001 0,0011 0,001 0,0012 0,0013
1-(1-a)l/? b -0,0178 -0,0222 -0,0238 -0,0162 -0,0227 -0,0235
R? 0,999 0,9988 0,9912 0,9493 0,9641 0,9402
a 0,0022 0,003 0,0035 0,0031 0,0038 0,0040
-In(1-a) b -0,0541 -0,0677 -0,0732 -0,0498 -0,0699 -0,0724
R? 0,9989 0,9990 0,9919 0,9489 0,9645 0,9408
a 0,0011 0,0015 0,0017 0,0015 0,0019 0,0020
—In(1 — a)'/? b -0,0271 -0,0338 -0,0366 -0,0249 -0,0350 -0,0362
R? 0,9989 0,9990 0,9919 0,9489 0,9645 0,9408
a 0,0007 0,001 0,0012 0,001 0,0013 0,0013
~In(1 - a)'/3 b -0,018 -0,0226 -0,0244 -0,0166 -0,0233 -0,0241
R? 0,9989 0,9990 0,9919 0,9489 0,9645 0,9408
a 0,00003 0,00006 0,00009 0,0002 0,0002 0,0002
% - a? b -0,0005 -0,0009 -0,0014 -0,0029 -0,0026 -0,0038
R? 0,7026 0,7487 0,7949 0,8768 0,8484 0,8912
a 0,00002 0,00004 0,00006 0,0001 0,0001 0,0001
1-3(1- a)% +2(1-a) b -0,0003 -0,0006 -0,001 -0,002 -0,0018 -0,0027
R? 0,7004 0,7458 0,7919 0,8738 0,8457 0,8896
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Tabela 31. Warto$ci wspolczynnikow a i b rownania regresji liniowej oraz wspoélczynnik korelacji (R?) dla probek SnO redukowanych mieszanka gazow zawierajaca

4%o0bj. Ha.
Seria
Funkcja kinetyczna
SnO/500/H4 SnO/520/H4 SnO/540/H4 SnO/560/H4 SnO/580/H4 SnO/600/H4

a 0,0021 0,0027 0,0034 0,0032 0,0036 0,0037

a b -0,0518 -0,0641 -0,0782 -0,0587 -0,0661 -0,06

R? 0,9992 0,9989 0,9945 0,9717 0,9627 0,9331

a 0,0007 0,0009 0,0012 0,0011 0,0012 0,0013
1-(1-a)l/? b -0,0176 -0,022 -0,0271 -0,0205 -0,0231 -0,0212
R? 0,9991 0,9991 0,9955 0,9719 0,9635 0,9351

a 0,0022 0,0028 0,0035 0,0034 0,0038 0,004
-In(1-a) b -0,0535 -0,0671 -0,0827 -0,0627 -0,0711 -0,0653

R? 0,9990 0,9992 0,9959 0,9720 0,9638 0,9361

a 0,0011 0,0014 0,0018 0,0017 0,0019 0,002
—In(1 — a)'/? b -0,0268 -0,0335 -0,0414 -0,0314 -0,0355 -0,0326
R? 0,9990 0,9992 0,9959 0,9720 0,9638 0,9361

a 0,0007 0,0009 0,0012 0,0011 0,0013 0,0013
~In(1 - a)'/3 b -0,0178 -0,0224 -0,0276 -0,0209 -0,0237 -0,0218
R? 0,9990 0,9992 0,9959 0,9720 0,9638 0,9361

a 0,00002 0,00005 0,00008 0,0002 0,0002 0,0002
% - a? b -0,0003 -0,0008 -0,0012 -0,0038 -0,0025 -0,0037

R? 0,5076 0,7303 0,7534 0,9200 0,8413 0,9074

a 0,00002 0,00003 0,00005 0,0001 0,0001 0,0002
1-3(1- a)% +2(1-a) b -0,0002 -0,0005 -0,0008 -0,002 -0,0018 -0,0027
R? 0,5148 0,7276 0,7504 0,9174 0,8385 0,9063
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Tabela 32. Warto$ci wspolczynnikow a i b rownania regresji liniowej oraz wspoélczynnik korelacji (R?) dla probek SnO redukowanych mieszanka gazow zawierajaca

5%o0bj. Ha.
Seria
Funkcja kinetyczna
SnO/500/H5 Sn0O/520/H5 SnO/540/H5 SnO/560/H5 SnO/580/H5 SnO/600/H5
a 0,0021 0,0028 0,0034 0,0029 0,0036 0,0037
a b -0,0495 -0,0619 -0,0789 -0,0447 -0,066 -0,0625
R? 0,9997 0,9982 0,9938 0,9539 0,9635 0,9375
a 0,0007 0,001 0,0011 0,001 0,0012 0,0013
1-(1-a)l/? b -0,0169 -0,0214 -0,0273 -0,0155 -0,0231 -0,022
R? 0,9996 0,9986 0,9949 0,9532 0,9642 0,9393
a 0,0022 0,0029 0,0036 0,003 0,0038 0,004
-In(1-a) b -0,0513 -0,0652 -0,0836 -0,0476 -0,0709 -0,0677
R? 0,9996 0,9988 0,9954 0,9528 0,9644 0,9401
a 0,0011 0,0014 0,0018 0,0015 0,0019 0,002
—In(1 — a)'/? b -0,0257 -0,0326 -0,0418 -0,0238 -0,0355 -0,0339
R? 0,9996 0,9988 0,9954 0,9528 0,9644 0,9401
a 0,0007 0,001 0,0012 0,001 0,0013 0,0013
~In(1 - a)'/3 b -0,0171 -0,0217 -0,0279 -0,0159 -0,0236 -0,0226
R? 0,9996 0,9988 0,9954 0,9528 0,9644 0,9401
a 0,00003 0,00006 0,00008 0,0001 0,0002 0,0002
% - a? b -0,0005 -0,0009 -0,0012 -0,0028 -0,0025 -0,0037
R? 0,7219 0,7532 0,7552 0,8810 0,8380 0,9031
a 0,00002 0,00004 0,00006 0,0001 0,0001 0,0002
1-3(1- a)% +2(1-a) b -0,0003 -0,0006 -0,0009 -0,0019 -0,0018 -0,00276
R? 0,7197 0,7504 0,7522 0,8781 0,8350 0,9018
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Tabela 33. Warto$ci wspolczynnikow a i b rownania regresji liniowej oraz wspolczynnik korelacji (R?) dla probek SnO redukowanych mieszanka gazow zawierajaca

10%0bj. Ha.

Funkcja kinetyczna >ere
SnO/500/H10 SnO/520/H10 SnO/540/H10 SnO/560/H10 SnO/580/H10 SnO/600/H10

a 0,0025 0,0031 0,0027 0,0036 0,0038 0,0037

a b -0,0513 -0,0651 -0,0321 -0,0587 -0,0661 -0,06

R? 0,9950 0,9918 0,9225 0,9560 0,9294 0,8754

a 0,0008 0,0011 0,0009 0,0012 0,0013 0,0013
1-(1-a)l/? b -0,0176 -0,0225 -0,0111 -0,0229 -0,0238 -0,0211
R? 0,9947 0,9922 0,9209 0,9597 0,9335 0,8798

a 0,0025 0,0033 0,0028 0,0038 0,0041 0,004
-In(1-a) b -0,0536 -0,0686 -0,034 -0,0708 -0,0736 -0,0654
R? 0,9945 0,9923 0,9201 0,9614 0,9355 0,8819

a 0,0013 0,0016 0,0014 0,0019 0,002 0,002
—In(1 — a)'/? b -0,0268 -0,0343 -0,017 -0,0354 -0,0368 -0,0327
R? 0,9945 0,9923 0,9201 0,9614 0,9355 0,8819

a 0,0008 0,0011 0,0009 0,0013 0,0014 0,0013
~In(1 - a)'/3 b -0,0179 -0,0229 -0,0113 -0,0236 -0,0245 -0,0218
R? 0,9945 0,9923 0,9201 0,9614 0,9355 0,8819

a 0,00005 0,00006 0,00008 0,0001 0,0002 0,0002
% - a? b -0,0008 -0,0013 -0,0018 -0,0023 -0,0026 -0,0026

R? 0,7553 0,7835 0,8294 0,8792 0,8815 0,8820

a 0,00002 0,00004 0,00006 0,0001 0,0001 0,0002
1-3(1- a)% +2(1-a) b -0,0005 -0,0009 -0,0013 -0,0016 -0,0018 -0,0018
R? 0,7525 0,7807 0,8266 0,8770 0,8799 0,8811
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Z zestawionych w tabeli 28 — 33 danych wynika, ze najwyzsze warto$ci wspdtczynnika R?
uzyskuje si¢ dla rownan opisujgcych kontrole procesu poprzez reakcje chemiczng na granicy
faz oraz tworzenie si¢ i wzrost zarodkow. Najnizsze wartosci otrzymano dla kontroli
dyfuzyjnej. Tym samym dalsze obliczenia prowadzono z wylaczeniem rownan (6) oraz (7)
(tabela 27).

Istotnym parametrem charakteryzujagcym kinetyke procesu jest energia aktywacji (Ea)

wyznacza si¢ ja na podstawie rownania Archeniusa [200]:

k= Ae(i_}::lg) (43)
lnk=—%(%>+ InA (44)

Rownanie (44) jest zaleznoscia liniowa y = ax + b. Z otrzymanej funkcji Ink = f(1/T) mozliwe
jest wyliczenie wartos$ci Ea oraz A. W tym celu wykorzystuje si¢ wspotczynnik kierunkowy

a oraz wyraz wolny b:
E,=—(a-R) (45)
A=eb (46)

W tabelach 34 — 40 zebrano oszacowane na podstawie danych do$wiadczalnych wartosci
energii aktywacji (Ea), wspotczynnika czgstosci (A), zlogarytmowang wartos¢ statej szybkosci
(Ink) oraz jej wartos¢ srednig (Inks,.).

Z uzyskanych wynikow mozna wnioskowac, ze rézna zawartosci wodoru W mieszaninie
redukujagcych nie ma wpltywu na stalag szybkoSci reakcji. Stata uzalezniona jest
od zmiany temperatury. Wyciagnigto wartosci $rednie statej k.

Wykreslono rowniez zaleznosci Ink = f(1/T) dla przyjetych modeli kinetycznych w przyjetym
zakresie temperatur (rys. 111 — 115). Tabele 34 — 40 przedawniaja uzyte dane oraz otrzymane

wyniki podanych wartos$ci.
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Tabela 34. Zestawienie obliczonych wartosci Ink, $rednich wartosci Inks oraz bledow wartosci $rednich (S)

dla modelowej funkcji kinetycznej a, w zakresie temperatur 500 - 600°C oraz dla zawartosci H2 od 1 — 10%0bj.

T (K) 773 793 813 833 853 873
T - 103 1,294 1,261 1,230 1,200 1,172 1,145
1% obj. H2 -10,923 -10,574 -10,421 -10,307 -10,192 -10,186
2% obj. H2 -10,866 -10,609 -10,421 -10,309 -10,195 -10,188
3% obj. H2 -10,901 -10,586 -10,391 -10,271 -10,196 -10,190
Ink

4% obj. H2 -10,907 -10,661 -10,449 -10,282 -10,197 -10,184
5% obj. H2 -10,887 -10,606 -10,440 -10,294 -10,201 -10,187
10% obj. H2 -10,649 -10,435 -10,263 -10,227 -10,205 -10,201
Inksr -10,856 -10,579 -10,398 -10,282 -10,198 -10,189
S +0,042 +0,031 +0,028 +0,012 +0,002 +0,002

Tabela 35. Zestawienie obliczonych wartosci Ink, §rednich wartosci Inks oraz bledow wartosci Srednich (S)
dla modelowej funkcji kinetycznej 1 — (1 — a)/3, w zakresie temperatur 500 - 600°C oraz dla zawartoSci

H2 od 1 — 10%o0bj

T (K) 773 793 813 833 853 873
T - 108 1,294 1,261 1,230 1,200 1,172 1,145
1% obj. H2 -12,003 -11,646 -11,489 -11,367 -11,248 -11,241
2% obj. H2 -11,945 -11,682 -11,489 -11,369 -11,25 -11,243
3% obj. H2 -11,981 -11,659 -11,458 -11,329 -11,252 -11,245
Ink

4% obj. H2 -11,987 -11,736 -11,518 -11,341 -11,253 -11,239
5% obj. H2 -11,966 -11,679 -11,509 -11,353 -11,256 -11,242
10% obj. H2 -11,723 -11,503 -11,325 -11,284 -11,261 -11,256
Inker -11,934 -11,651 -11,465 -11,341 -11,253 -11,244
S +0,043 + 0,032 + 0,029 +0,013 + 0,002 + 0,002
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Tabela 36. Zestawienie obliczonych wartosci Ink, $Srednich wartosci Inks- oraz bledéw wartosci Srednich (S)
dla modelowej funkcji kinetycznej —In(1 — a), w zakresie temperatur 500 - 600°C, oraz dla zawartosci

H: od 1 — 10%o0bj.

T (K) 773 793 813 833 853 873
T - 108 1,294 1,261 1,230 1,200 1,172 1,145
1% obj. H2 -10,896 -10,535 -10,375 -10,249 -10,127 -10,12
2% obj. H2 -10,836 -10,57 -10,375 -10,251 -10,13 -10,123
3% obj. H2 -10,873 -10,547 -10,343 -10,211 -10,131 -10,125

Ink

4% obj. H2 -10,879 -10,625 -10,404 -10,223 -10,132 -10,119
5% obj. Hz -10,858 -10,568 -10,395 -10,235 -10,136 -10,121
10% obj. Hz -10,612 -10,389 -10,208 -10,164 -10,141 -10,136
Inkgr -10,826 -10,539 -10,350 -10,222 -10,133 -10,124
S + 0,044 + 0,033 +0,030 +0,013 + 0,002 + 0,003

Tabela 37. Zestawienie obliczonych wartosci Ink, srednich wartosci Inks oraz bledéw wartosci Srednich (S)
dla modelowej funkcji kinetycznej —In(1 — a)'/2, w zakresie temperatur 500 - 600°C, oraz dla zawartoSci

Hz od 1 - 10%o0bj.

T (K) 773 793 813 833 853 873
1/T - 10° 1,294 1,261 1,230 1,200 1,172 1,145
1% obj. H2 -11,589 -11,228 -11,068 -10,942 -10,82 -10,813
2% obj. H2 -11,53 -11,264 -11,068 -10,944 -10,823 -10,816
3% obj. H2 -11,566 -11,24 -11,036 -10,904 -10,825 -10,818
Ink

4% obj. H2 -11,572 -11,318 -11,097 -10,916 -10,825 -10,812
5% obj. H2 -11,551 -11,261 -11,088 -10,928 -10,829 -10,814
10% obj. Hz -11,305 -11,082 -10,901 -10,857 -10,834 -10,829
Inksr -11,519 -11,232 -11,043 -10,915 -10,826 -10,817
S + 0,044 + 0,033 + 0,030 +0,013 + 0,002 + 0,003
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Tabela 38. Zestawienie obliczonych wartosci Ink, srednich wartosci Inks- oraz bledéw wartosci Srednich (S)
dla modelowej funkcji kinetycznej —In(1 — a)¥/3, w zakresie temperatur 500 - 600°C, oraz dla zawartoSci

H: od 1 — 10%o0bj.

T (K) 773 793 813 833 853 873
T - 108 1,294 1,261 1,230 1,200 1,172 1,145
1% obj. H2 -11,994 -11,633 -11,473 -11,348 -11,226 -11,219
2% obj. H2 -11,935 -11,669 -11,473 -11,35 -11,228 -11,221
3% obj. H2 -11,972 -11,645 -11,442 -11,309 -11,23 -11,223

Ink

4% obj. H2 -11,977 -11,724 -11,503 -11,321 -11,231 -11,217
5% obj. H2 -11,957 -11,666 -11,493 -11,334 -11,234 -11,22
10% obj. H2 -11,711 -11,487 -11,307 -11,263 -11,24 -11,234
Inker -11,924 -11,637 -11,449 -11,321 -11,232 -11,222
S +0,043 +0,033 +0,030 +0,013 +0,002 +0,002

Tabela 39. Zestawienie obliczonych wartosci Ink, srednich wartosci Inks- oraz bledéw wartosci Srednich (S)

dla modelowej funkcji kinetycznej %az, w zakresie temperatur 500 - 600°C, oraz dla zawartoSci

H: od 1 — 10%o0bj.

T (K) 773 793 813 833 853 873
T - 108 1,294 1,261 1,230 1,200 1,172 1,145
1% obj. H2 -14,533 -13,835 -13,529 -13,206 -12,976 -12,963
2% obj. H2 -14,418 -13,904 -13,529 -13,209 -12,981 -12,968
3% obj. H2 -14,489 -13,859 -13,469 -13,133 -12,984 -12,971

Ink

4% obj. H2 -14,5 -14,009 -13,586 -13,156 -12,986 -12,96
5% obj. H2 -14,461 -13,899 -13,567 -13,179 -12,992 -12,965
10% obj. Hz -13,984 -13,556 -13,213 -13,045 -13,002 -12,992
Inker -14,398 -13,844 -13,482 -13,155 -12,987 -12,970
S + 0,084 + 0,062 + 0,056 + 0,025 + 0,004 + 0,005

133




Tabela 40. Zestawienie obliczonych wartosci Ink, $Srednich wartosci Inks- oraz bledéw wartosci Srednich (S)

dla modelowej funkcji kinetycznej 1—3(1—a)§ +2(1—a), w zakresie temperatur 500 - 600°C, oraz dla
zawarto$ci Hz od 1 — 10%o0bj.

T (K) 773 793 813 833 853 873
1T - 103 1,294 1,261 1,230 1,200 1,172 1,145
1% obj. H2 -6,908 -6,199 -5,887 -5,458 -5,222 -5,209
2% obj. H2 -6,792 -6,269 -5,887 -5,462 -5,227 -5,214
3% obj. H2 -6,863 -6,223 -5,826 -5,383 -5,231 -5,217
Ink
4% obj. H2 -6,875 -6,377 -5,945 -5,407 -5,232 -5,206
5% obj. H2 -6,834 -6,264 -5,926 -5,431 -5,239 -5,211
10% obj. H2 -6,351 -5,914 -5,564 -5,294 -5,249 -5,239
Inksr -6,771 -6,208 -5,839 -5,406 -5,233 -5,216
S + 0,085 + 0,064 + 0,058 + 0,026 + 0,004 + 0,005
1,12 1,14 1,16 1,18 1,20 1,22 1,24 1,26 1,28 1,30 1,32
-5,4
-5,6 [ AALETr .
D °
-5,8 @ e
................. °
60| e
[ ]
6.2 y = -2,9527x - 2,2106
R? =0,8261
X 64
=
-6,6
-6,8
-7,0
-1,2
74

UT - 103 (1/K)

Rys. 111. Zmiana wartosci Ink dla poszczegolnych prob procesu redukceji SnO w zaleznosci

od temperatury, dla modelu kinetycznego a = kt.
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In k

In k

1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35
5,4

-5,6
-5,8
-6,0
-6,2

-6,4 y = -3,1546x - 3,0395
66 R? = 0,8038

-6,8
-7,0
-7,2

7.4
1T - 10 (L/K)

Rys. 112. Zmiana wartoS$ci Ink dla poszczegélnych prob procesu redukcji SnO w zaleznoSci

od temperatury, dla modelu kinetycznego 1 — (1 — a)'/3 = kt.

1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35
-5,4

_5’6 .......... ®
58 e ®

-6,0

y =-3,225x - 1,8265

6.2 R? = 0,8336

-6,4
-6,6
-6,8
-7,0
7,2

7.4
UT - 103 (1/K)

Rys. 113. Zmiana wartoSci Ink dla poszczeg6lnych préb procesu redukcji SnO w zaleznosci

od temperatury, dla modelu kinetycznego —In(1 — a) = kt.
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In k

Ink

112 114 1,16 118 120 122 124 126 128 130 1,32
-5,4

-5,6
-5,8
-6,0
-6,2

-6,4 .
bl I B ==

-6,8 y=-31433x-26208| ©
0 R = 0,8498

-7,2

7.4
UT - 103 (1/K)

Rys. 114. Zmiana wartoS$ci Ink dla poszczegélnych prob procesu redukcji SnO w zaleznoSci

od temperatury, dla modelu kinetycznego —In(1 — )1/ = kt.

1,12 114 116 118 1,20 122 124 126 128 1,30 1,32
-54

5,6
5,8
-6,0
-6,2
-6,4

-6,6 y =-3,2862x - 2,8573
*=10,7768

-618 ------------------ .

-7,0

-7,2

7.4
UT - 103 (1/K)

Rys. 115. Zmiana wartosci Ink dla poszczeg6lnych préb procesu redukcji SnO w zaleznosci

od temperatury, dla modelu kinetycznego —In(1 — a)/3 = kt.
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Dla obliczonych warto$ci, wyznaczono lini¢ trendu, jej dopasowanie oraz roéwnanie regresji
liniowej. Z danych charakteryzujacych nachylenie obliczono Ea oraz A. Otrzymane wyniki
zaprezentowano w tabeli 41.

Niestety trudno jest poréwnaé otrzymane wyniki z wiedzg literaturowa. Wigkszos¢
prac badawczych skupiona jest na procesach zwigzanych z SnOy, tlenkami mieszanymi
lub innymi postaciami chemicznymi tych tlenkow [56, 76, 201 — 204]. Procesy opisane
w tych pracach odnosza si¢ przede wszystkim do charakterystyki kinetycznej procesow
hydrolizy cyny lub jej zwiazkow [46, 204 — 207], proceséw dysproporcjonowania
[72, 73, 208] lub skupiajacych si¢ na innego typu redukcji, przyktadowo redukcji
elektrolitycznej [209, 210] oraz na reakcjach innych niz redukcja wodorem (np. CO lub CHa)
[87, 211 — 215] .

Tabela 41. Parametry kinetyczne dla poszczegélnych modeli kinetycznych kontroli procesu redukcji SnO.

Parametry kinetyczne

. Forma Roéwnanie regresji Parametr ,,a” Energla__ Parametr ,,b” Wspolcz.ym}ll.(
zintegrowana lini : . aktywacji . czestotliwosci
. . iniowej regresji - regresji ,,
réwnania (y = ax + b) (-Ea/R) »Ea (Ln A) ,,1_\
kinetycznego (kJ-mol?) (mint)
o=kt y =-2,9527x - 2,2106 -2,9527 24,55 -2,2106 0,1096
1-(1-a)/B=kt | y=-3,1546x - 3,0395 -3,1546 26,23 -3,0395 0,0479
—In(1 — a) =kt y =-3,2250x - 1,8265 -3,2250 26,81 -1,8265 0,1610
—In(1 — &)/ =kt y =-3,1433x - 2,6208 -3,1433 26,13 -2,6208 0,0727
—In(1 - )3 =kt | y=-3,2862x-2,8573 -3,2862 27,32 -2,8573 0,0574

137




5.3. Identyfikacja faz oraz zachodzacych zmian w redukowanym materiale

5.3.1.  Wyniki badan XRD

Badania zostalty wykonane w celu identyfikacji form cyny wystepujacych w probkach,
po zakonczonym procesie redukcji wodorem.

Wyniki jakie uzyskano z badan XRD przedstawiono za pomoca wykreséw intensywnosci
zliczen od kata odbicia promieniowania (20). Wykresy dla poszczegolnych probek
przedstawiono na rys. 116 — 121, zas wyniki w postaci zbiorczej przedstawiono
na rys. 122 — 129. W celu lepszego zobrazowania rdéznic pomig¢dzy probkami, wykres
zbiorczy roztozono na mniejsze zakresy analityczne

Otrzymane wyniki wskazujg, iz w probkach redukowanych wodorem, w nizszych
temperaturach (500 — 560°C) nadal wystepuja formy utlenione cyny (rys. 116 — 119,
rys. 122 — 129). Przy stosowaniu temperatury 580°C (rys. 120, rys. 122 — 129) oraz 600°C
(rys. 121, rys. 126 — 129) nie obserwuje si¢ pikow wystepujacych od forma tlenkowych,

co potwierdza catkowitej redukcji SnO do Sn.
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Rys. 116. Wynik analizy XRD uzyskany dla prébki A.
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Rys. 118. Wynik analizy XRD uzyskany dla probki C.
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Rys. 120. Wynik analizy XRD uzyskany dla prébki E.
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Rys. 122. Wynik analizy XRD uzyskany dla probek A — F, zakres 20: 26,4- 27,3.
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Rys. 123. Wynik analizy XRD uzyskany dla probek A — F, zakres 20: 30,4- 32,3.
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Rys. 124. Wynik analizy XRD uzyskany dla probek A — F, zakres 20: 33,2- 35,0.
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Rys. 125. Wynik analizy XRD uzyskany dla probek A — F, zakres 20: 36,9- 39,0.
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Rys. 126. Wynik analizy XRD uzyskany dla probek A — F, zakres 20: 43,7- 45,8.
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Rys. 127. Wynik analizy XRD uzyskany dla probek A — F, zakres 20: 54,4- 56,5.
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Rys. 128. Wynik analizy XRD uzyskany dla probek A — F, zakres 20: 61,6- 63,6.
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s Prébka D
Prébka E
Prébka F
9 Sn
A snO
. Sn203

| A

643 644 645 646 647 648 649 65 651 652 653 654 655 656 657 658 659 66
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Rys. 129. Wynik analizy XRD uzyskany dla probek A — F, zakres 20: 64,3- 66,4.
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5.3.2.  Wyniki badan SEM - EDS

W celu sprawdzenia sktadu chemicznego oraz form w jakich wystepuja sktadniki probki
po zakonczonym procesie redukcji wodorem, wykonano badania SEM — EDS.

Uzyskane wynika z analizy EDS przedstawiono w tabelach 42 — 47. Obszary naswietlane
promieniowaniem rentgenowskim, z ktdrych nastgpnie odczytano prezentowane wyniki
sktadu pierwiastkowego probek przedstawiono na rys. 130 (probka A), rys. 131 (probka B),
rys. 132 (probka C), rys. 133 (probka D), rys. 134 (probka E), rys. 135 (probka F).

Dodatkowo w pracy umieszczono fotografie SEM dla probek A — F w celu zaprezentowania
zmian struktury powierzchni redukowanego SnO (rys. 140 — 163).

Dla poréwnania fotografie SEM wykonano rowniez dla materialu wyjsciowy jakim
byt zakupiony, syntetyczny SnO (rys. 136 — 139).

Fotografie SEM dla poszczegdlnych probek wykonano w réznym powigkszeniu,
aby lepiej przedstawi¢ zmiany struktury materiatu badanego, zachodzace przy procesach
redukcji prowadzonych w r6znych temperaturach.

Zgodnie z uzyskanymi wynikami EDS, trudno jednoznacznie stwierdzi¢ jakie formy cyny
wystepuja w probkach i w jakim kierunku przebiega proces redukcji SnO.

Wykonane zdjecia mikroskopowe SEM wskazuja na zmiany postaci badanego materiatu,
ktory poczatkowo amorficzny, nieregularny, przybiera form¢ sferyczng, regularng. Widoczna
jest rowniez roznica w iloSci obserwowanych sferycznych obiektow w probkach zgodnie
ze wzrostem temperatury prowadzonego procesu. To moze $wiadczy¢ o wigkszym wplywie
temperatury na proces redukcji SnO niz sama ilo$¢ zastosowanego wodoru, w uzytej gazowej

mieszaninie redukujace;.
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Rys. 130. Obraz SEM uzyskany dla probki A, wraz

z oznaczonym obszarem pomiaréw EDS. Powiekszenie x200.

Tabela 42. Wyniki analizy EDS dla prébki A.

Oznaczona zawarto$¢

R Punkt

Nazwa probki pomiarowy Odczyt Sn 1o
(Yomas.)
1 100,0+1,3

()
2 100,0+1,3
1 99,6 +1,3

@
2 98,7+1,3
1 100,0+ 1,3

Sn0/500 ®)
2 100,0+ 1,3
1 100,0+ 1,4

4)
2 100,0 + 1,4
1 100,0 £ 1,1

()
2 100,0 £ 1,1
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Rys. 131. Obraz SEM uzyskany dla probki B, wraz

z 0znaczonym obszarem pomiaréw EDS. Powigkszenie x200.

Tabela 43. Wyniki analizy EDS dla prébki B.

Oznaczona zawarto$¢
Nazwa probki P & Odczyt
P pomiarowy Sn+ 1o
(Yomas.)
1 100,0+ 1,0
(€
2 100,0 + 1,0
1 100,0 + 1,0
)
2 100,0 £ 1,0
1 100,0+ 1,5
Sn0/520 ©)
2 100,0+ 1,5
1 100,0+ 1,5
(4)
2 100,0+ 1,5
1 100,0 + 1,0
©®)
2 100,0 £ 1,0

148



i

100 "

Rys. 132. Obraz SEM uzyskany dla probki C, wraz

z oznaczonym obszarem pomiaréw EDS. Powiekszenie x200.

Tabela 44. Wyniki analizy EDS dla prébki C.

— Oznaczona zawartos¢
Nazwa probki un Odczyt
pomiarowy Sn+1o
(Yomas.)
1 99,8+ 1,3
()
2 99,0+ 1,3
1 99,8+ 1,3
0]
2 99,1+1,3
1 100,0+1,3
Sn0O/540 3)
2 100,0+ 1,3
1 100,0+ 1,3
(4)
2 100,0+ 1,3
1 100,0+ 1,3
®)
2 100,0+1,3
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Rys. 133. Obraz SEM uzyskany dla probki D, wraz

z oznaczonym obszarem pomiaréw EDS. Powiekszenie x200.

Tabela 45. Wyniki analizy EDS dla probki D.

Oznaczona zawartos¢

S, Punkt

Nazwa probki pomiarowy Odczyt Sntla
(%omas.)
1 100,0 +1,8

)
2 100,0 £ 1,8
1 100,0 £ 1,7

@
2 100,0 £ 1,7
1 100,0 +1,7

Sn0/560 ®)
2 100,0 £ 1,7
1 100,0+ 1,5

(4)
2 100,0 £ 1,5
1 99,1+1,5

®)
2 96,9+ 1,5
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Rys. 134. Obraz SEM uzyskany dla prébki E, wraz

z oznaczonym obszarem pomiaréw EDS. Powiekszenie x200.

Tabela 46. Wyniki analizy EDS dla probki E.

Punkt

Oznaczona zawartos¢

Nazwa probki . Odcz

P pomiarowy vt Sn+ 1o
(%omas.)
1 993+ 1.7

(€
2 96,8 + 1,6
1 100,0 % 1,6

(2
2 100,0 £ 1,6
1 99.4+1.7

Sn0/580 @)
2 97,9+1,7
1 99,5+ 1.5

@
2 97,3+1,5
1 973+ 1.6

5)
2 89,3+1,5
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Rys. 135. Obraz SEM uzyskany dla probki F, wraz

3

z oznaczonym obszarem pomiaréw EDS. Powiekszenie x200.

Tabela 47. Wyniki analizy EDS dla probki F.

Punkt

Oznaczona zawarto$¢

Nazwa probki pomiarowy Odczyt Sntla
(%omas.)
1 100,0+1,5
)
2 100,0+ 1,5
1 99,6 + 1,6
2
2 98,2+ 1,6
1 99,6 £ 1,6
Sn0/600 ®)
2 98,2+ 1,5
1 99,6 +1,8
(4)
2 97,8+ 1,7
1 99,3+ 1,6
(®)
2 96,7+ 1,6
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S-3400N x500 SE

S-3400N x2.00k SE

Rys. 136. Obraz SEM uzyskany
dla prébki materialu wyjSciowego
(SnO cz.d.a.). Powigkszenie x200.

Rys. 137. Obraz SEM uzyskany
dla prébki materialu wyjsciowego

(SnO cz.d.a.) . Powi¢kszenie x500.

7

1l (o] O‘U ml

Rys. 138. Obraz SEM uzyskany
dla prébki materialu wyjSciowego
(SnO cz.d.a.). Powigkszenie x1000.

Rys. 139. Obraz SEM uzyskany
dla prébki materialu wyjsSciowego

(SnO cz.d.a.). Powigkszenie x2000.
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S$-3400N x200 ESED

S-3400N x500 SE

Rys. 140. Obraz SEM uzyskany
dla prébki A. Powiekszenie x50.

Rys. 141. Obraz SEM uzyskany
dla probki A. Powi¢kszenie x100.

Rys. 142. Obraz SEM uzyskany
dla prébki A. Powiekszenie x200.

Rys. 143. Obraz SEM uzyskany
dla préobki A. Powiekszenie x500.
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S-3400N x50 ESED

S-3400N x100 ESED

$-3400N x200 ESED

s N
$-3400N x500 ESED

I 1I00IumI

Rys. 144. Obraz SEM uzyskany
dla prébki B. Powigkszenie x50.

Rys. 145. Obraz SEM uzyskany
dla probki B. Powigkszenie x100.

Rys. 146. Obraz SEM uzyskany
dla prébki B. Powigkszenie x200.

Rys. 147. Obraz SEM uzyskany
dla probki B. Powigkszenie x500.
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S-3400N x100 ESED

S-3400N x200 ESED

S-3400N x500 ESED

1l OO‘u m‘

Rys. 148. Obraz SEM uzyskany
dla prébki C. Powiekszenie x50.

Rys. 149. Obraz SEM uzyskany
dla probki C. Powi¢kszenie x100.

Rys. 150. Obraz SEM uzyskany
dla prébki C. Powiekszenie x200.

Rys. 151. Obraz SEM uzyskany
dla probki C. Powi¢kszenie x500.
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S-3400N x500 ESED

Rys. 152. Obraz SEM uzyskany
dla prébki D. Powiekszenie x50.

Rys. 153. Obraz SEM uzyskany
dla probki D. Powi¢kszenie x100.

Rys. 154. Obraz SEM uzyskany
dla prébki D. Powiekszenie x200.

Rys. 155. Obraz SEM uzyskany
dla probki D. Powi¢kszenie x500.
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S-3400N x100 ESED

P

S-3400N x500 ESED

Rys. 156. Obraz SEM uzyskany
dla prébki E. Powigkszenie x50.

Rys. 157. Obraz SEM uzyskany
dla probki E. Powigkszenie x100.

Rys. 158. Obraz SEM uzyskany
dla prébki E. Powigkszenie x200.

Rys. 159. Obraz SEM uzyskany
dla probki E. Powigkszenie x500.
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S-3400N x500 ESED

Rys. 160. Obraz SEM uzyskany
dla prébki F. Powiekszenie x50.

Rys. 161. Obraz SEM uzyskany
dla probki F. Powiekszenie x100.

Rys. 162. Obraz SEM uzyskany
dla prébki F. Powiekszenie x200.

Rys. 163. Obraz SEM uzyskany
dla prébki F. Powiekszenie x500.
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I1l. PODSUMOWANIE | WNIOSKI



1. Podsumowanie

Zrealizowane w ramach pracy badania dla procesu redukcji tlenku SnO z wykorzystaniem
wodoru jako dodatku do gazu obojetnego wprowadzanego do przestrzeni roboczej termowagi,
zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem syntetycznego tlenku cyny o zawartosci
99,9% SnO gatunku cz.d.a.,, w atmosferze mieszaniny wodoru (> 99,8%) i argonu
(>99,996%). Udzial wodoru w mieszaninie przyjmowat wartosci od 1 do 10%obj.Ho.
Glownym stanowiskiem stosowanym w pomiarach bylo urzadzenie firmy NETZSCH
(typ STA 449 F3) wyposazone W uktad skladajacy sie¢ z termowagi, system dozujacy
mieszanke gazowa do przestrzeni roboczej, mechaniczng pompe¢ prézniowa oraz komputer
rejestrujacy uzyskane wyniki. Zastosowany system dozujacy gaz umozliwial mieszanie
stosowanych sktadnikow w zadanych proporcjach objetosciowych.

Do badan, na podstawie analizy termodynamicznej, wytypowano zakres temperatur,
ktory zostal przyjety od 500°C do 600°C.

Uzyskane wyniki zmiany masy probki w czasie, w zaleznos$ci od temperatury oraz zawarto$ci
wodoru w mieszance gazowej, postuzyty do opisu kinetycznego realizowanego procesu
redukcji i wyznaczenia szybkosci procesu. Dodatkowo, w celu okre$lenia zmian w sktadzie
fazowym i chemicznym badanych probek, przeprowadzono analiz¢ z wykorzystaniem technik
XRD oraz SEM-EDS.

Wyniki przeprowadzonych badan termograwimetrycznych potwierdzity wptyw temperatury
oraz zawarto$ci wodoru w mieszance gazowej na proces redukcji tlenku SnO.

Dla oceny efektywno$ci przeprowadzonych prob wyznaczono stopien redukcji a.
W przypadku prob realizowanych w temperaturze 500°C, w atmosferze mieszanki gazowej
z dodatkiem 1%obj.H,, stopien redukcji wynidst 0,054, natomiast przy zwigkszeniu
zawartosci wodoru do 10%obj.Hz stopien redukcji wyniost 0,0712. W przypadku
eksperymentow prowadzonych w temperaturze 600°C stopien redukcji a przyjmowat
adekwatnie do zawartosci wodoru 1%obj. i 10%o0bj. odpowiednio 0,124 i 0,123.

Uzyskane wyniki dla prob prowadzonych powyzej 580°C, wskazuja, ze badany materiat
ulega redukcji praktycznie w 100% juz po 45 minutach, potwierdza to zaobserwowana
stabilizacja masy probki (TG) w tym zakresie temperaturowym. W badaniach prowadzonych
w nizszym zakresie temperatur (500 — 560°C) czas redukcji potrzebny do stabilizacji zmiany
masy probki wymagat 55 minut. W przypadku redukcji SnO, prowadzonym w temp. 600°C,
w atmosferze gazu zawierajacego 10%obj. H> stabilizacja zmiany masy probki nastepuje

w czasie 45 min trwania procesu, natomiast w przypadku mieszanki gazowej zawierajacej
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1%0bj.H,, stabilizacja masy probki nastgpuje w 47 minucie pomiaru. Dla obydwu
przypadkow stosowanych parametrow badan, redukcja tlenku cyny ksztaltuje si¢
na poziomie 100%.

Wzrost udziatu wodoru w mieszaninie redukujacej, w przyjetym do badan zakresie
temperatur, przektadata si¢ na wzrost redukcji tlenku SnO. W przypadku prob prowadzonych
w temperaturze 500°C dodatek H> do mieszaniny redukcyjnej w ilosci 10%obj. pozwalat
na uzyskanie redukcji SnO na poziomie 59,91%, gdzie w przy dodatku 1% obj.H>
wyniost 45,51%.

W przypadku procesu prowadzonego w temperaturze 600°C zaréwno przy zastosowaniu
dodatku 1%o0bj.H: jak i 10%o0bj.H> uzyskuje si¢ redukcje tlenku cyny na poziomie 100%.

W trakcie realizacji eksperymentow zaobserwowano, na poczatkowym etapie nagrzewania
probki, wzrost masy. Jest to znane zjawisko i opisywane w literaturze [45, 71 — 77]
jako czesciowe utlenianie materialu w reakcji dekompozycji SnO poprzez czgsciowo
zredukowang metaliczng cyng.

W celu zidentyfikowania faz w uzyskanych probkach przeprowadzono analiz¢ XRD,
ktora wykazala wystepowanie form utlenionych cyny, gtownie w nizszych temperaturach
procesu. Potwierdzaja to uzyskane na dyfraktogramie intensywnosci pikow, ktore pokrywaja
si¢ rOwniez z teoretycznymi liniami analitycznymi Sn, SnO oraz Sn;Os, zaczerpnigtymi
z bazy danych oprogramowania pomiarowego XRD (rys. 116 — 119). Znaczaco wyzszy
stopien redukcji SnO do metalicznej cyny wystepuje w temperaturach powyzej 580°C
prowadzonego procesu (rys. 120 — 121). Réznice w efektywnosci procesu redukcji SnO
wodorem mozna rowniez zaobserwowaé na widmie zbiorczym (rys. 122 — 129).
Przedstawione wyniki w postaci bazowych pikéw pochodzacych z form utlenionych
(niebieskie i zielone znaczniki) nakladajg si¢ wylgcznie na piki pochodzace z probek
redukowanych w temperaturach 500 — 560°C (czarne znaczniki).

Dodatkowo, w przypadku analizowanych probek, badanych w temperaturze 500°C lub
520°C, pojawiajg si¢ szerokie, rozmyte piki, wystepujace przy zielonych lub niebieskich
znacznikach faz. Moze to sugerowac wystgpowanie fazy amorficznej w badanym materiale.
W stosowanych, w badaniach, temperaturach powyzej 560°C, niezaleznie od zawarto$ci
wodoru w zastosowanej mieszance redukcyjnej, proces redukcji tlenku cyny zachodzit
praktycznie w catoSci. W przypadku probek uzyskanych w tych warunkach nie
zidentyfikowano faz tlenkowych Sn.

Przeprowadzona analiza SEM — EDS uzyskanych probek potwierdza wyrazny wplyw

temperatury na koncowa posta¢ oraz na zawarto$¢ cyny w redukowanym materiale.
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Otrzymane widma EDS poszczegolnych probek, potwierdzaja zawarto§¢ Sn w zakresie
od 89,3 — 100%wag..

Przeprowadzone badania z wykorzystaniem techniki SEM dla probek redukowanych
wodorem w temperaturach od 500 — 540°C (rys. 140 — 151) charakteryzujg si¢
nieregularnym ksztaltem. W przypadku probek, dla ktorych proces redukcji byt prowadzony
w temperaturach od 560 — 600°C na uzyskanych obrazach (rys. 152 — 163) wystepuja czastki
o regularnych ksztattach sferycznych, rézniacych si¢ rozmiarem.

Na podstawie uzyskanych  wynikéw zmiany masy probki w  badaniach
termograwimetrycznych przeprowadzono analize kinetyczng, ktora miata za zadanie
wytypowanie najlepiej dopasowanego modelu, czy to Kinetycznego, czy dyfuzyjnego
opisujacego proces redukcji.

W tym celu wyznaczono wspotczynnik korelacji R?, ktory w przypadku modeli stosowanych
przy kontroli kinetycznej procesu ksztaltowal si¢ na poziomie od 0,8754 do 0,9998.
Natomiast w przypadku modeli stosowanych przy kontroli dyfuzyjnej procesu parametr ten
ksztattowat si¢ na poziomie od 0,5076 do 0,9200. Uzyskane wartosci wspotczynnika korelacji
nie dajg jednoznacznej odpowiedzi wskazujacej etap determinujacy proces.

W celu potwierdzenia rodzaju kontroli procesu wyznaczono energi¢ aktywacji W oparciu
o rownanie Arrheniusa, ktorej uzyskane wartosci ksztalttowaly si¢ od 24,55 do 27,32 kJ/mol.
Warto$¢ energii aktywacji jest powszechnie wykorzystywana do opisu mechanizmow
kontrolujacych proces redukcji. Dane literaturowe wskazuja, ze efektywna energia aktywacji
w zakresie od 8 do 27 kJ/mol definiuje mechanizm kontroli dyfuzyjnej, natomiast w zakresie
od 28 do 39 kJ/mol moze to by¢ mechanizm mieszanej kontroli (kinetyczno — dyfuzyjny).
Za$ dla zakresu od 40 do 300 kJ/mol moze to by¢ mechanizm kontroli kinetycznej
(np. reakcja na granicy faz) [181, 216, 217].

Ten sposob okreslania typu kontroli nie zawsze odnosi si¢ do warunkow rzeczywistych
tak jak w przypadku procesu redukcji tlenkowych zwigzkow zelaza, gdzie niezaleznie
od wartosci energii aktywacji, autorzy prac wskazujg kontrol¢ kinetyczng lub mieszang
[179, 180]. Jest wiec mozliwe, ze proces redukcji SnO rowniez jest przypadkiem, w ktorym
redukcja wodorem, pomimo nizszych wartosci Ea, lepiej opisywana jest przy zastosowaniu

modeli kinetycznych lub z kontrolg mieszana
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2.

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wysnuto nastgpujace wnioski:

1.

Uzyskane wyniki procesu redukcji syntetycznego SnO z wykorzystaniem wodoru
w postaci mieszaniny Ar — Hz o zawartosci od 1 — 10%o0bj.H> w zakresie temperatur
500 — 600°C, wskazuja na mozliwo$¢ usunigcia tlenu i uzyskania cyny metalicznej.
Realizacja procesu w temp. 500°C w atmosferze mieszaniny gazu z udziatem
1%o0bj.H, pozwala na redukcje tlenku cyny na poziomie 45,51%, natomiast przy
realizacji procesu w temp. 600°C, przy tej samej zawartoSci wodoru w mieszaninie,
pozwala na zredukowanie tlenku cyny praktycznie w 100%.

Prowadzenie procesu redukcji w zakresie temperatur 500 — 560°C wymagato 55 minut
do osiggniecia stabilizacji masy probki natomiast dla temperatur powyzej 580°C czas
ten skracat si¢ do 45 minut.

Podstawowymi wskaznikami stosowanymi do opisu kinetyki procesu byl stopien
redukcji a oraz stopien przereagowania #, na podstawie ktorych wyznaczono stalg
szybkosci k, dla przyjetych parametréw badan. W przypadku opisu procesu
za pomocg modelu z kontrolg kinetyczng warto$¢ stalej szybkosci k wyniosta
od 66 - 107 do 401- 107 min! natomiast dla modelu z kontrolg dyfuzyjng warto$¢
ta wynosita od 6 - 107 do 54 - 10* min.

Stala szybkos$ci reakcji k pozwolita na przyjecie modelu Kkinetycznego
determinujacego proces redukcji SnO mieszaning gazowa z dodatkiem wodoru.
W tym przypadku dwa modele Kkinetyczne opisane rownaniami: kt = a oraz
kt = 1 — (1 — a)'/3, charakteryzuja sie najwyzszym wspdtczynnikiem korelacji (R?),
gdzie dla pierwszego modelu wynosity od 0,8754 do 0,9998 natomiast dla drugiego
modelu wynosily od 0,8798 do 0,9996.

Dla potwierdzenia mechanizmu kontrolujacego reakcje redukcji SnO wodorem
wyznaczono energi¢ aktywacji procesu wykorzystujac rownie Arrheniusa. Uzyskane
wartosci Ea ksztattowaty si¢ od 24,55 kJ/mol, do 27,32 kJ/mol. Dane literaturowe

dotyczace energii aktywacji moga wskazywac na kontrole mieszang procesu redukcji.
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7. Roéwnania opisujace proces redukcji SnO na bazie modeli wskazanych w punktach

51 6 modeli prezentuja si¢ nastgpujaco:

1-(1-a)'/? =0,0479 e(2623/8314T) . ¢ (47)

a=0,1096- e(—24-,55/8,314--T) -t (48)

8. Probki z wszystkich serii badawczych poddano analizie z wykorzystaniem metod
XRD i SEM — EDS. Uzyskane wyniki potwierdzaja wystepowanie faz tlenkowych
cyny w probkach po procesie prowadzonym w temperaturach 500 — 560°C. Natomiast
dla prob prowadzonych w temperaturach powyzej 580°C na uzyskanych
dyfraktogramach nie zostat zidentyfikowany tlen. Przeprowadzona analiza metoda
SEM — EDS wskazuje, ze uzyskane probki z procesu prowadzonego w temperaturach

powyzej 580°C zawierajg jedynie Sn.
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